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1. Bevezetés, célkit zések 
Equation Section 1 
A kisszög  neutronszórás (Small-Angle Neutron Scattering, SANS) elterjedt módszer nagy 
neutronoptikai inhomogenitások, mint például, a folyadékokban oldott makromolekulák, 
kolloid részecskék vizsgálatára, ha azok mérete 10-1000 Å (10 Å = 1 nm) tartományba esik. 
A kisszög  szórási képb l következtetéseket vonhatunk le a szóró részecskék alakjára, 
méretére, méreteloszlására és a részecskék közötti kölcsönhatásokra vonatkozóan. 
Korábbi tanulmányok bizonyítják, hogy a módszer kis molekulák oldatai esetében is 
alkalmazható [1, 2]; szisztematikusan változtatva az oldat koncentrációját és h mérsékletét 
információt nyerhetünk a molekulák esetleges rendez désére (helyi szerkezetére), valamint a 
molekulák közötti gyenge kölcsönhatásokra vonatkozóan. Ezekre a lehet ségekre jó példát 
szolgáltatnak a tetrametil-karbamid (TMU) vizes oldatain végzett vizsgálatok a koncentráció 
és h mérséklet függvényében [2-8], valamint a propán-1-ol vizes oldatain végzett kisszög  
neutronszórás kísérletek [9, 10].  
Kis molekulák kisszög  neutronszórás vizsgálata nem triviális feladat mivel a szórási 
intenzitás (lásd 3. fejezet) a részecske térfogatának négyzetével csökken. Különös nehézséget 
jelent továbbá, ha a vizsgálat kis koncentráció tartományban történik, ugyanis a szórt 
intenzitás a szóró részecskék számával arányos. Másfel l viszont az oldószer szerkezetének 
változása az oldott anyag molekuláinak közvetlen környezetében könnyebben megfigyelhet  
kis molekulák oldataiban, mivel ezek hozzájárulása a szórási képhez nem annyira jelent s. 
Vizsgálataim egyik célja a kismolekulájú anyagokat tartalmazó vizes oldatok kisszög  
neutronszórási vizsgálatának elsajátítása és továbbfejlesztése volt, a kinyerhet  adatok 
pontosságának növelése érdekében. 
Disszertációmban kis molekulák vizes oldataiban a molekulák közötti kölcsönhatásokat, 
molekulaaggregációt tanulmányoztam kisszög  neutronszórással és s r ségméréssel. A 
vizsgálatokat két molekulacsoporton végeztem: diolok (1,2- és , -diolok) nehézvizes 
oldatain széles koncentráció tartományban és metil-karbamid származékok híg nehézvizes 
oldatain.  
Választásom azért esett az 1,2- és , -diolokra, mert ezek olyan kis molekulák, amelyek 
molekuláiban hidrofil, ill. hidrofób részek találhatók, molekulaszerkezetük nagyon hasonlít a 
hosszú szénhidrogénláncú nem ionos felületaktív anyagokéra, így várható, hogy vizes 
oldataikban a viselkedésük ezekhez hasonló. Az amfifil molekulák viselkedése oldatokban 
gyakorlati szempontból is érdekes, a detergensek (mosószerek, mosogatószerek) felületaktív 
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anyagok, melyek a vízben nem, vagy rosszul oldódó vegyületek szolubilizációjára képesek. 
Az amfifil anyagok további fontos felhasználási területe a gyógyhatású vegyületek 
hatóanyagainak oldatba vitele, és hatáshelyükhöz juttatása is. A fenti példákon is látható, 
hogy nagy jelent ség  lehet az oldatokban kialakult lokális szerkezetek és az oldott 
molekulák makroszkopikus tulajdonságai közötti összefüggés megértése mind elméleti, mind 
gyakorlati szempontból, mivel az ilyen típusú rendszerekkel az életjelenségekt l az ipari 
folyamatokig számtalan helyen találkozhatunk.  
Az egyenes, ill. elágazó szénhidrogénláncú alkoholok, és ezek közül is a diolok vizes oldatai 
alkalmas modellrendszernek tekinthet k a hidrogénkötések, valamint a hidrofób 
kölcsönhatások által el idézett molekulaaggregáció vizsgálatára. A legtöbb diol hajlamos 
vizes oldatban valamilyen szint  aggregációra, abban az esetben, ha legalább egyik hidroxil 
csoport a szénhidrogénlánc végén található. Erre utal, hogy a felületi feszültséget a 
koncentráció függvényében ábrázolva egy töréspont látható, amely a kritikus micella 
















Disszertációmban kis szénatomszámú 1,2- és , -diolok vizes oldatainak kisszög  
neutronszórás módszerével történ  tanulmányozásával az alábbi célok elérését t ztem ki: az 
oldatokban képz dött diol aggregátumok kimutatása, ezek méretének meghatározása, az oldat 
szerkezetében bekövetkezett változások nyomon követése a koncentráció, ill. a h mérséklet 















oldatban lév  molekulák közötti kölcsönhatásokra; összefüggés keresése a diol molekulák 
szerkezete és az aggregáció mértéke között. 
Disszertációm második felében a metil-karbamid származékok híg nehézvizes oldatain 
végzett kísérleteim eredményeit mutatom be. A tetrametil-karbamid vizes oldatait különböz  
módszerekkel tanulmányozták [3-8, 12-28]. A különleges érdekl dés egyik oka a molekulák 
közötti kölcsönhatás hidrofób jellege, ami a TMU molekulában a nitrogénekhez kötött négy 
metil csoportnak köszönhet . Osztályunkon és az intézetben a tetrametil–karbamid (TMU) 
oldatok különböz  neutronszórási technikákkal történ  vizsgálatának hagyománya van. 
Kollégáim munkájához csatlakozva két metil-karbamid származék, a dimetiletilén-karbamid 
(DMEU) és a dimetilpropilén-karbamid (DMPU), vizes oldatait vizsgáltam. A DMEU a TMU 
ciklikus származéka, amelyben a két metil csoport helyett egy etilén csoport található: a 
DMPU a DMEU-tól abban különbözik, hogy a gy r  egy CH2 csoporttal hosszabb (lásd 
ábra). A DMEU és a DMPU vizes oldatain kisszög  neutronszórással és s r ségméréssel 
vizsgáltam a molekulaszerkezet változásának hatását az oldott anyag molekulái közötti 
kölcsönhatásokra, molekula-párok kialakulására, valamint ezek h mérsékletfüggésére. Az 
eredményeket összehasonlítottam a korábban a tetrametil–karbamidra kapott eredményekkel. 
Arra a kérdésre kerestem választ, hogy hogyan befolyásolja a molekulák közötti kölcsönhatást 
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2. Irodalmi áttekintés 
 Equation Section (Next) 
2.1. Diolok vizes oldatainak vizsgálata szórásos módszerekkel 
Az egyérték  alkoholok, valamint a hozzájuk hasonló felépítés  1,2-diolok, vizes oldatban 
micellához hasonló képz dményeket alakíthatnak ki; ezeket a rendszereket számos fizikai 
kémiai módszerrel tanulmányozták. A diolok és néhány triol vizes oldatára vonatkozó 
módszereket [11, 29-40], a teljesség igénye nélkül, az 1. táblázatban foglaltam össze és a 
továbbiakban csak a disszertációm témájához közvetlenül kapcsolódó szórási vizsgálatok 
eredményeit ismertetem. 
Különböz  diolok vizes oldatain számos szórási vizsgálatot végeztek [41-44], melyeknek 
célja a diolok aggregációját el idéz  okok kiderítése, ill. a képz dött aggregátumok 
szerkezetének meghatározása volt. Durand és munkatársai [43], valamint Hajji és munkatársai 
[44] statikus és dinamikus fényszórással kimutatták a hexán-1,2-diol ill. az oktán-1,2,3-triol 
aggregációját vizes oldatokban. A hexán-1,2-diol esetében a kapott aggregációs szám 20, a 
hidrodinamikai sugár, pedig 13,5 Å [44], ami nagyobb, mint a hexándiol molekula mérete 
(~8 Å). Ennek alapján arra következtettek, hogy hidratált hexándiol micellák alakulnak ki. Az 
oktán-1,2,3-triol esetében kapott aggregációs szám 44, a micella diffúziós állandójából 
számított hidrodinamikai sugár 19.4 Å, míg a molekula mérete ~10 Å volt [43]. D’Arrigo és 
munkatársai hexán-1,2-diol, oktán-1,2-diol, hexán-1,6-diol, heptán-1,7-diol, hexán-2,5-diol, 
hexán-1,2,3-triol, oktán-1,2,3-triol és hexán-1,2,6-triol nehézvizes oldatait tanulmányozták 
szobah mérsékleten kisszög  neutronszórással [41, 42]. A vizsgálatok a szénhidrogénlánc 
hosszának, valamint az OH csoportok szénhidrogén láncon való helyzetének az aggregátum 
képz désben játszott szerepének tisztázására irányultak. A szerz k diolonként egy vagy két 
koncentrációt vizsgáltak a CMC feletti koncentráció tartományban. A vizsgált oldatok közül 
csak a hexán-1,2-diol, oktán-1,2,3-triol és heptán-1,7-diol esetében tapasztaltak jelent sebb, 
aggregációra utaló, koherens szórást. Az eredményeket olyan modellfüggvénnyel illesztették, 
amely az oldatokban gömbszer , egymással nem kölcsönható micellákat tételez fel. Az 
illesztések pontosságát nem minden esetben találták elfogadhatónak, ezért ezekben az 
esetekben a szórási adatok illesztésére egy olyan modellfüggvényt választottak, amely a gömb 
alaktényez je mellett figyelembe veszi a szóró részecskék közötti kölcsönhatást is. Az utóbbi 
segítségével számított aggregációs számokra 14-17 közötti értékeket kaptak a hexán-1,2-diol 
esetében, az oktán-1,2,3-triolra az aggregációs szám 20, míg a heptán-1,7-diolra 7 [41]. Az 
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eredmények elfogadható egyezést mutattak a statikus és dinamikus fényszórással a hexán-1,2-
diolra és oktán-1,2,3-triolra kapott aggregációs számokkal [43, 44].  
D’Arrigo és munkatársai a diolok és triolok vizes oldataira vonatkozó kisszög  neutronszórási 
vizsgálataikat kiterjesztették rövid szénhidrogénláncú glikolok és diglikolok nehézvizes 
oldataira is [42]. Céljuk els sorban az aggregáció jelenlétének kimutatása volt, ezért nem 
vizsgálták a neutronszórás koncentráció, ill. h mérsékletfüggését. Az amfifil jelleget jellemz  
paraméter meghatározása céljából az adatokat feldolgozták a Teubner-Strey féle 
mikroemulziókra kidolgozott modellel is [45]. Azzal a feltételezéssel éltek, hogy az általuk 
vizsgált oldatok vízben gazdag, ill. amfifil molekulákban gazdag doméneket tartalmaznak, 
amelyeket egy amfifil réteg választ el egymástól. Az illesztés paramétereib l doménméretet 
(ismétl d  rétegtávolságot), a koncentráció fluktuáció korrelációs-hosszát, valamint az el bb 
említett, amfifilitási tényez t számítottak. Ez utóbbi értékének alapján az általuk vizsgált 
molekulákat három csoportba sorolták: er s, átmeneti és gyenge amfifil molekulák. Arra a 
következtetésre jutottak, hogy a gyenge és az átmeneti amfifil molekulák [42].  
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1. táblázat. Diolok és triolok vizes oldatainak vizsgálatára alkalmazott módszerek.













etán-1,2-diol [32] [33]          
propán-1,2-diol [30], [32], [34], [35], [36] 
[11], [30], 
[33], [36] [11]  [11] [11], [36] [36]     
propán-1,3-diol [31], [34], [36] [11], [36] [11]  [11] [11], [36] [36]    [46] 
bután-1,2-diol [31], [32], [34], [35], [36], [37] 
[11], [33], 
[36] [11] [37] [11] [11], [36] [36], [38], [39]  [38], [39]    
bután-1,3-diol [31], [34], [36] [11], [36] [11]  [11] [11], [36] [36], [38], [39] [38], [39]    
bután-1,4-diol [31], [36], [11], [33], [36] [11]  [11] [11], [36] [36], [38], [39] [38], [39]   [46] 
bután-2,3-diol [34], [36] [11], [33], [36] [11]  [11] [11], [36] [36]     
pentán-1,2-diol [34], [37]   [37]        
pentán-1,4-diol [34] [11] [11]  [11] [11]      
pentán-1,5-diol [31], [34] [11] [11]  [11] [11]     [46] 
pentán-2,4-diol [34] [11] [11]  [11] [11]      
hexán-1,2-diol [34]      [40] [40] [43], [44] [41], [42]  
hexán-1,6-diol  [11] [11]  [11] [11] [40] [40]  [41], [42] [46] 
hexán-2,5-diol  [11] [11]  [11] [11]    [41], [42]  
hexán-1,2,3-triol          [41], [42]  
hexán-1,2,6-triol [34]         [41], [42]  
heptane-1,7-diol          [41], [42] [46] 
oktán-1,2-diol  [11] [11]  [11] [11]    [41], [42]  
oktán-1,8-diol           [46] 
oktán-1,2,3-triol         [43], [44] [41], [42]  
dekán-1,2-diol   [29]         
dekán-1,10-diol  [11] [11]  [11] [11]      
undekán-1,3-diol   [29]         
dodekám-1,2-diol  [11] [11], [29]  [11] [11]      
tridekán-1,3-diol   [29]         
pentadekán-1,3-diol   [29]         
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2.2. Metil-karbamid és származékainak vizsgálata oldataikban fizikai-
kémiai módszerekkel  
A dimetiletilén-karbamid (1,3-dimetil-2-imidazolidinon, DMEU) a tetrametil-karbamid 
(TMU) ciklikus analógja, molekulájában két metil csoport helyett egy etilén csoportot 
tartalmaz, így gy r s szerkezetet képez. Az dimetilpropilén-karbamid (1,3-dimetil-3,4,5,6-
tetrahidro-2(1H)-pirimidinon, DMPU) tetrapedig a DMEU homológja, egy etilén csoport 
helyett egy propilén csoportot tartalmaz. 
A TMU vizes oldatai széleskör en tanulmányozott rendszert képeznek. Szerkezetét és 
oldatainak sajátosságait különböz  kísérleti módszerekkel és elméleti számításokkal 
vizsgálták: fizikai-kémiai módszerek [6, 12-16], s r ség [17], NMR spektroszkópia [18, 19], 
kisszög  röntgenszórás [19], pozitron annihiláció [20], adiabatikus kompresszibilitás [20], 
g znyomás ozmometria [21], kvázi-rugalmas neutronszórás, neutron „spin echo” [6, 7], 
kisszög  neutronszórás [5], nagyszög  neutronszórás [4], a TMU hidratációs szabad 
energiájának szimulációja [22], ab initio számítások a TMU-víz kölcsönhatásra [23], Monte 
Carlo [24], valamint molekuladinamikai szimulációk [25-27].  
Bezzabotnov és munkatársai [5] alacsony koncentrációjú TMU oldatokat vizsgáltak kisszög  
neutronszórással. A szórási kép koncentrációval ill. h mérséklettel való változásából arra a 
következtetésre jutottak, hogy kb. 0,7 aquamolalitásnál (m; m = (oldott anyag moljainak 
száma)/(55,508 mol víz)) az oldatban szerkezeti átalakulás megy végbe, beindul a kontakt-
párképz dés. A kisszög  neutronszórás eredményekb l meghatározták az oldott anyag 
molekulái közötti pár-kölcsönhatásra jellemz  második ozmotikus viriál együtthatót, amely 
h mérsékletfüggése azt mutatta, hogy a TMU molekulák közötti vonzó kölcsönhatás a 
h mérséklet növelésével n . Bebizonyították, hogy a hidrátszférában a víz preferenciálisan 
orientálódik, a hidrogén atomok a TMU molekula felé fordulnak. Neutron „spin echo” 
technikával végzett mérések [6, 7] kimutatták, hogy a TMU transzlációs diffúziós állandója 
szobah mérsékleten nem változik a tetrametil-karbamid koncentráció növelésével, de a 
h mérséklet emelkedésével értéke jelent s mértékben n . A vízmolekulák transzlációs, ill. 
rotációs diffúziós mozgása jelent sen gátolt: a tiszta víz diffúziós állandója körülbelül 40%-al 
nagyobb, mint az 1 vagy 2 molalitású TMU oldatokban lév  vízmolekuláké.  
Almásy és munkatársai kisszög  neutron- és kisszög  röntgenszórás kísérleteket végeztek híg 
TMU vizes oldatokon [3]. Az eredmények a TMU nem homogén elegyedésére utalnak. 
Kiszámították az oldatokban a koncentráció-fluktuációt és a molekulák közötti 
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kölcsönhatásokat leíró Kirkwood-Buff integrálokat. A Kirkwood-Buff formalizmus [47] 
segítségével feldolgozott adatok számszer  leírást nyújtanak a különféle molekulák 
aggregációjával kapcsolatban.  
A TMU vizes oldataival ellentétben, a DMEU és DMPU vizes oldataira vonatkozóan nagyon 
kevés kísérleti vizsgálat található az irodalomban. A DMEU oldatokon mért s r ség adatok 
0,35 móltört DMEU koncentrációnál maximumot mutattak [48]. Viszkozitás mérésekb l 
kiderült, hogy a DMEU hidrodinamikai sugara vizes oldataiban nagyobb, mint a van der 
Waals sugara [48]. Infravörös spektroszkópia mérésekb l a DMEU C=O nyújtási rezgésének 
frekvenciája er s oldott anyag – oldószer kölcsönhatásra utal [49].  
A DMPU nagyon jó poláros oldószer, széles folyadék tartománnyal (284 K), emiatt ideális 
helyettesít je lehet a rákkelt  hexametilfoszfotriamidnak a nagy reakciókészség  nukleofilek 
és bázisok oldószereként [50]. Sok só jól oldódik benne nagy oxigén donor képessége 
( 34sD ), permittivitása ( 36,1), valamint dipólmomentuma ( 4,23D ) következtében 
[51]. A DMPU-t széleskör en alkalmazták számos fémion oldékonyságának 
tanulmányozására [51, 52]. Néhány egyérték  ion esetében meghatározták a termodinamikai 
átviteli paramétereket vízb l, az eredményeket a cseppfolyós víz és a DMPU közötti 
szerkezetbeli különbségekkel magyarázták [53].  
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3. Kisszög  neutronszórás  
Equation Section (Next) 
A kisszög  neutronszórás az anyagban jelenlév  10-1000 Å méret  inhomogenitások 
tanulmányozására szolgáló szerkezetvizsgálati módszer. A polimerek oldataikban 10-100 Å 
girációs sugarú aggregátumokat képeznek, az oldatokban lev  micellák méretei 10-1000 Å 













1. ábra. A kisszög  neutronszórás spektrométer elvi vázlata 
 
A kísérletek során 0,1 – 30 Å hullámhosszú, meV energiatartományba es  neutronokat 
használnak, ami rávilágít a neutronszórás röntgenszórással szembeni egyik el nyére, éspedig 
a nem roncsoló jellegére (a C – C kötés energiája ~ 4 eV) [54].  
A röntgen- és fényszórás esetében a szóródás az elektronfelh n történik, ennek megfelel en a 
szórási hatáskeresztmetszet arányosan n  az atomokat körülvev  elektronok számával, vagyis 
Z-vel. Ezzel szemben a neutron az atommagokkal lép kölcsönhatásba, ami rendszám 
független. A röntgen-sugárzás számára a hidrogén láthatatlan, míg a neutron nemcsak látja, 
hanem különbséget is tud tenni a hidrogén izotópok között, ugyanis a neutronszórási 
hatáskeresztmetszet (az a tényleges felület, amelyet a bees  neutron „lát” az atommagból) 
izotóp szelektív (a hidrogén, ill. deutérium koherens szórási hatáskeresztmetszete 1,75 ill. 5,6 
barn).  
Ha a bejöv  és a szórt neutron-hullám fázisa között interferencia áll fenn, akkor koherens, 
ellenkez  esetben inkoherens szórásról beszélünk.  
monokromatikus neutron nyaláb
blende
minta 2D helyzetérzékeny detektor
2
nyaláb csapda szórási kép 
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A kisszög  szórási kísérletben egy kollimált, monokromatikus nyalábbal megvilágítjuk a 
minta V térfogatát (V = A * d, ahol A a megvilágított felület, d pedig a minta vastagság). A 
bees  nyaláb egy része átmegy a mintán, egy része elnyel dik, egy része szóródik. A detektor 
egy pixele  térszögben a mintától L távolságra található ( 2/ Ldxdy , dx ill. dy a 
detektor pixelmérete, ami a detektor felbontására jellemz ). A szórási szög függ  intenzitás 
I(q) a következ képpen írható fel [54]: 
0( ) ( ) ( )I q I TV q   (3.1) 
ahol az I0 a bees  nyaláb intenzitása, q a szórási változó, ( ) a detektor érzékenysége 
(hullámhosszfügg , ), T a minta transzmissziója, ( ) /q  (cm-1) pedig a mikroszkopikus 
differenciális szórási hatáskeresztmetszet. Egy kisszög  szórási kísérlet célkit zése a 
differenciális szórási hatáskeresztmetszet meghatározása, mivel ez tartalmazza a szóró 
részecskék alakjára, méretére, méreteloszlására és a részecskék közötti kölcsönhatásokra 
vonatkozó információkat. Az egységnyi térszögre es  mikroszkopikus differenciális szórási 
hatáskeresztmetszet a bees  fluxusra (neutron cm-2 s-1) normált, egységnyi térszögben, 
másodpercenként szórt neutronok száma (neutron s-1) [54, 55]: 
2 2( ) ( ) ( ) ( )p pq N V P q S q Bg   (3.2) 
ahol Np a szóró részecskék koncentrációja a mintában (number concentration), a Vp egy szóró 
részecske térfogata, 2  az úgynevezett kontraszt (a neutronszórási hatáskeresztmetszetek 
különbségének négyzete). A P(q) az úgynevezett alaktényez  (form factor) míg az S(q) a 
részecskék közötti szerkezeti tényez  (structure factor), Bg az inkoherens izotrop háttér (lásd 
3.1. fejezet).  
Ha a ( ) /q  hatáskeresztmetszetet egységnyi mintatérfogatra normáljuk, megkapjuk a 
cm-1 kifejezett makroszkopikus differenciális szórási hatáskeresztmetszetet ( ) /q  [54, 
55]:  
2 2 2( ) ( ) ( ) ( ) ( )p p pq N q N V P q S q Bg        (3.3) 




A szórási vektor 











nq k k   (3.4) 
ahol 1k , ill. 2k  a bees  és a szórt nyaláb hullámszám vektorai,  a szórási szög. Mivel 
rugalmas szórást vizsgálunk, a neutronok hullámhossza nem változik meg a szóródás 
következtében, 1 2
2k k , ahol  a neutron hullámhossza. 
A q szórási változó inverz hosszúság mértékegység , neutronszórás esetében általában  
Å-1-ben szokás megadni. 
 
A kontraszt 
Egy i atomból álló molekula neutronszóráshossz-s r sége, , a következ  egyenlet 





  (3.5) 
ahol bi az i-edik atom szórási hossza, ds a szóró részecskék s r sége, M a molekulatömeg, NA 
az Avogadro szám.  reciprok hosszúságnégyzet dimenziójú és akár negatív értékeket is 
felvehet. 
A (3.2) egyenletben szerepl  2( ) , az ún. kontraszt, a szóró részecskék ( p ) és a környezet 
(mátrix) ( m ) szóráshossz s r ség különbségének négyzete: 







Ha a kontraszt nulla, a (3.1) és (3.2) egyenletekb l látható, hogy a kisszög  szórás is nulla 
lesz [54].  
Többkomponens  elegyek esetében az oldószerben vagy az oldott anyagban végrehajtott 
izotóphelyettesítéssel megváltoztatható az oldott anyag-oldószer kontraszt (kontraszt variáció 
módszere), ami a neutronszórás alkalmazásának egyik el nye a röntgenszórással szemben 
[54, 56]. A kontrasztvariáció módszerét gyakran alkalmazzák szerves vegyületek vizes 
oldatainak vizsgálatakor (pl. [5]).  
 
Alaktényez  (form factor) 
A szóró részecskék különböz  részein szóródott neutronok közötti interferencia hatását a 
szórási hatáskeresztmetszetre az alaktényez  írja le, ami nagymértékben függ a szóró 
részecske alakjától. A P(q) alaktényez  általános egyenletét Van de Hulst vezette le [54]: 
0




P q if q dV
V
  (3.7) 
ami tartalmaz egy az alakra jellemz  tényez t ( ), mint például egy jellegzetes hossz vagy a 
girációs sugár (Rg) (a szóráshossz s r ség tömegközépponttól mért átlagos négyzetes 
távolsága) [57, 58]. A leggyakoribb alakzatok esetén rendelkezésre állnak az analitikusan 
levezetett alaktényez k [58]. A komplex alakú részecskék alaktényez i pedig ezek megfelel  
átalakításával nyerhet k.  
Például egy R sugarú, gömb alakú részecske alaktényez je [54, 58]:  
2
3
3(sin( ) cos( ))( )
( )
qR qR qRP q
qR
  (3.8) 
 
Szerkezeti tényez  (structure factor) 
Az S(q) szerkezeti tényez  leírja a különböz  szóró részecskékr l szóródó nyalábok 
interferenciájának hatását a szórási hatáskeresztmetszetre [54]:  
0
4
( ) 1 ( ) 1 sin( )p
N
S q g r r qr dr
qV
  (3.9) 
S(q) függ a mintában lev  lokális rendezettségt l, ennek következtében a kisszög  











iti dnT )(exp ,
                   (3.10)
 
ahol ni a különböz  részecskék száms r sége (number density, térfogategységben lév  





  (3.11) 
A transzmissziót a mintán átmen  nyalábintenzitás (Is) és a direkt nyaláb intenzitás (I0) 
hányadosaként határozhatjuk meg [59]. 
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3.2. Kisszög  neutronszórás mérések 
3.2.1. A kisszög  neutronszórás spektrométer 
A kisszög  neutronszórás kísérleteket a Budapesti Kutatóreaktor M szerközpontnál (BNC) 
m köd  „Sárga Tengeralattjáró” kisszög  szórásvizsgáló berendezésen végeztem [60]. 
 
   




A KFKI-ban m köd  kutatóreaktor 1993 novemberét l 10 MW-os névleges teljesítményen 
m ködik. A kutatóreaktor moderátor közege és h t rendszere könny  víz. A 
neutrongazdálkodást Be reflektorok segítik. 
 
Hideg moderátor 
A keletkezett neutronokat els  lépésben kell  mértékben tovább kell lassítani (h teni) a 
hullámhossz spektrum magasabb hullámhosszak irányába való eltolása érdekében. A 
moderátorban a neutronok sokszor ütköznek, és szóródnak miközben leadják energiájuk egy 
részét mindaddig, míg termikus egyensúlyba kerülnek a moderátor anyagával. A Budapesti 
Kutatóreaktor M szerközpontnál egy cseppfolyós hidrogénnel töltött hideg moderátor cella, 
úgynevezett hidegforrás van. Ezt egy tangenciális csatorna végére, a Be reflektorba helyezték 












Termosztát (-10 ÷100 °C)
1. Blende 2. Blende 
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megközelít leg 30g cseppfolyós hidrogént tartalmaz. M ködés közben a hideg moderátorban 
17-19 K h mérséklet  H2 található [60].  
 
Neutronvezet  
A tükrös neutronvezet k olyan speciális felület  csatornák, amelyek lehet vé teszik a mér  
berendezéseknek a reaktortól viszonylag távol es  helyre való telepítését, ahol a 
háttérsugárzás kisebb, mint a reaktor közvetlen közelében. Másik el nyük, hogy a nyaláb a 
neutronvezet k segítségével szétosztható több berendezés között [61, 62].  
A BNC-nél a SANS berendezésen a neutronok egy 1500 m görbületi sugárral hajlított Ni-Ti 




A hullámhossz ( ) kiválasztását egy forgótárcsás sebesség-szelektor teszi lehet vé. A 
hullámhossz a tárcsák forgási sebességének változtatásával állítható. A BNC-nél, a SANS 
berendezésen, a szelektor forgási sebessége 700 – 7000 percenkénti fordulat között 
változtatható miközben a hullámhossz 3 – 23 Å között változik, a 18%  [63, 64]. A 
szelektor tengelyét kifordítva a nyalábirányból a szelektort elhagyó nyaláb hullámhossz-




A direkt nyalábba, a minta elé egy monitor detektort tesznek, amely nagyon kevés bees  
neutronnal lép kölcsönhatásba, de az általa számlált neutronszám arányos a direkt nyaláb 
intenzitásával. A SANS berendezésen egy 3He-al töltött ionizációs kamrát használunk 
monitorszámlálóként.  
A monitorszámlálóra azért van szükség, mert a kalibráció során minden összehasonlítás 
egységnyi monitorszámra történik. I0 a mintára es  neutronok száma azon id  alatt, míg a 
monitorszámláló adott számú neutront számlál (pl. 1000 beütés) [55].  
 
Kollimációs rendszer 
Egy szórási kísérletben a q változását nagy pontossággal kell meghatározni, ehhez pedig a 
mintát megvilágító neutronok hullámhosszának, ill. szórási szögének minél pontosabb 
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ismerete szükséges. A kollimációval változtatható a neutronnyaláb mérete (átmér je) és 
divergenciája. Általában egy pár, a nyaláb útjába megfelel  helyre helyezett, neutron-elnyel  
anyagból készített blende elegend  a neutronnyaláb divergenciájának csökkentésére.  
 
Mintatartó 
A nyaláb útjában egy 6 mintahellyel rendelkez  réz mintaváltó található. A mintaváltó, és 
ezáltal a minta állandó h mérsékleten való tartásáról egy vízkeringtetéssel m köd  Julabo 
termosztát gondoskodik; a h mérséklet ±0.5 oC pontossággal tartható. A mintaváltó 
mintahelyeire alumíniumból készült mintatartó rögzíthet . A mintaváltó rendszer 6 minta 
egymás utáni sorozatszer  mérését teszi lehet vé. 
 
Detektor 
A szórt neutronokat egy kétdimenziós helyzetérzékeny detektor segítségével észleljük. A 
neutronok töltéssel nem rendelkez  részecskék, ezért számlálásuk neutronelnyel  anyagban 
történ  abszorpciójuk után, a keletkezett töltéssel rendelkez  részecskék detektálásával 
történik. A legfontosabb detektoranyagok a 3He, 6Li valamint a 10B. A BNC-nél, a SANS 
berendezésen egy 64x64cm, BF3-al töltött kétdimenziós helyzetérzékeny detektort 
használunk.  
3.2.2. Mintael készítés és mérési eljárás 
 
Hullámhossz kalibráció 
A SANS adatfeldolgozás, valamint ezt követ en az adatok pontos értelmezése érdekében 
elengedhetetlen, egyéb paraméterek mellett, a mintát megvilágító nyaláb hullámhosszának ill. 
hullámhossz-eloszlásának pontos ismerete.  
A kísérlethez szükséges hullámhosszú neutronokat, mint már említettem, egy 
sebességszelektor segítségével választhatjuk ki. A hullámhossz és a hullámhossz eloszlás 
pontos meghatározása érdekében hagyományosan úgynevezett repülési id  méréseket 
végeznek. A neutronok repülési ideje egyenesen arányos a neutronok hullámhosszával. A 
módszer hátránya, hogy a méréshez egy nyalábszaggatóra (chopper) és egy id felbontás 
rögzítésére is alkalmas adatgy jt  rendszerrel ellátott detektorra is szükség van [65]. 
A közelmúltban javasolták az ezüst-behenátot SANS berendezések hullámhossz 
kalibrációjához [65, 66]. Az ezüst-behenát (CH3(CH2)20COOAg) por azon kevés anyagok 
egyike, amely hideg neutronokkal való besugárzás esetén er s Bragg csúcsot mutat 
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q = 0,1076 Å-1 értéknél [66]. A hagyományos repülési id  módszerrel szemben az ezüst-
behenát méréssel történ  hullámhossz meghatározás el nye, hogy nem igényel semmiféle 
kiegészít  berendezést megkövetel  id felbontás mérést [65]. Az ezüst-behenát Debye-
Sherrer gy r it (4. ábra) Gauss függvénnyel illesztjük, majd ezt követ en a csúcsok 


















A kisszög  neutronszórás egyik el nye, hogy nem igényel különösebb mintael készítést.  
Az oldatok koncentrációját a tiszta anyagok tömegének bemérésével állítottam be. Az így 
el állított oldatokat, koncentrációtól függ en 1 vagy 2 mm úthosszú kvarc küvettákba tettem. 
A küvetta vastagság kiválasztásánál figyelembe vettem a minta hidrogéntartalmát, az 
esetlegesen el forduló többszörös szórás megel zése érdekében. A minta elpárolgásának 
megel zése céljából a küvettákat a dugók körül parafin-filmmel tekertem körbe. A küvettákat 
alumíniumból készült mintatartóba helyeztem, majd egy termosztáthoz kötött réz 
mintaváltóba tettem. Az állandó h mérsékletr l egy ±0.5 oC pontosságú, vízkeringtetéssel 
m köd  termosztát gondoskodott.  
A mérések során lefedett q tartományt, ami hullámhossz-, ill. minta-detektor távolság függ , 
úgy választottam ki, hogy az el reszórási intenzitás meghatározása minél pontosabb legyen, 




A kisszög  neutronszórási intenzitás a szerkezetre jellemz  információt (ami a jelen 
vizsgálatok tárgya) tartalmazó koherens részen kívül egy inkoherens részt is tartalmaz, amit 
f leg a mintában jelen lev  hidrogén atomok okoznak. Az általam vizsgált mintákban a szóró 
részecskéknek nagy volt a hidrogéntartalma, ami jelent s inkoherens járulékot ad a 
spektrumban. A szórás inkoherens járuléka ún. víz - nehézvíz háttérkeverékek mérésével is 
meghatározható. A víz - nehézvíz háttérkeverékeket úgy állítottam el , hogy azok inkoherens 
szórási hatáskeresztmetszete megegyezzen a mintában jelenlev  összes atom inkoherens 
szórási hatáskeresztmetszetével. Ezen keverékek szórását a mintával azonos körülmények 
között mértem és az így kapott inkoherens hátteret kivonva a minta szórási görbéjéb l, a 
megmaradt spektrum csak a koherens szórást tartalmazza.  
 
Transzmissziómérés 
Az adatfeldolgozás során, a különböz  minták összehasonlíthatósága érdekében, 
elengedhetetlen a minta átereszt  képességének ismerete. Emiatt minden kísérletet egy 
transzmissziómérés el z meg. A transzmissziót a (3.11) egyenlet alapján, a mintán átmen  és 
a direkt nyaláb intenzitás hányadosa adja meg.  
3.3. A kisszög  neutronszórás adatok feldolgozása 
A SANS adatfeldolgozás során általában a vizsgált minta szerkezetét elméleti modellekkel 
próbáljuk leírni, majd e modellrendszerek szórási spektrumát számoljuk. A mért spektrumot e 
számolt spektrumokhoz hasonlítva az egyezés mértékének függvényében döntjük el, hogy a 
kiválasztott modellfüggvény helyesen írja-e le rendszerünket. 
3.3.1. A SANS mérési görbék meghatározása 
A kisszög  neutronszórás mérések során egy kétdimenziós szórási képet kapunk a detektoron. 
Mivel az általam vizsgált oldatokról jöv  szórás izotróp, ezért az egyszer bb adatfeldolgozás 
és a jobb statisztika érdekében a spektrumot radiálisan felösszegeztem. A felösszegzés 
eredményeként egy q (szórási változó) – I (intenzitás) görbét kaptam (a továbbiakban szórási 
görbe). ( )I f q  
 
Radiális átlagolás 
A radiális felösszegzés els  lépése a szórási középpont meghatározása. Ehhez a direkt 
nyalábspektrumot egy Gauss függvénnyel illesztettem, amelyb l nagy pontossággal 
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meghatározhatók az x, ill. az y irányban a középpont koordinátái. A radiális átlagolást egy 
Saclay-ban kifejlesztett regiso.exe programmal végeztem. Bemen  adatként a középpont 
koordinátáit, a minta-detektor távolságot, a mérésekhez használt hullámhosszat és a detektor 
típusát kell megadni. A felösszegzés után egy három oszlopos adatfájlt kaptam, melynek els  
oszlopában a szórási változó, másodikban a relatív intenzitás értékek, a harmadikban pedig az 
intenzitás hibája található. 
 
Abszolút kalibráció 
Az adatfeldolgozás következ  lépése az abszolút kalibráció, amelynek során kapott abszolút 
intenzitás értékekben (cm-1-ben) kifejezett eredmények a különböz  berendezéseken mért 
minták intenzitásainak összehasonlíthatóságát segítik el .  
Az abszolút kalibráció során a minta szórását egy ismert szórási hatáskeresztmetszet  anyag 
(desztillált víz vagy vanádium) szórásához viszonyítjuk. A víz standardként való alkalmazását 
közepes q tartományok abszolút kalibrációjánál kisszög  szempontból el nyben részesítik a 
vanádiummal szemben, ugyanis a szórási hatáskeresztmetszete egy nagyságrenddel nagyobb, 
mint a vanádiumé, így a mérési id  jelent sen csökken [55]. 
A víz alkalmazásának egyik hátránya a mintákban fellép  többszörös szórás, ami miatt a víz 
valós hatáskeresztmetszete nem határozható meg. Ennek korrigálására Jacrot 1976-ban 
bevezette a neutronok hullámhosszától függ  g rugalmassági tényez t, amellyel a mért 
intenzitást megszorozva megkapható a víz abszolút intenzitása [67]. 
A mérésekhez standardként 1 mm vastag könny víz mintát használtam. A kalibrációs 
méréseket a mintáéval azonos m szerbeállítások mellett végeztem (azonos minta-detektor 
távolság, hullámhossz, blendeméret).  
A kalibrációhoz, a víz szórásán kívül szükség van az üres küvetta szórásának, ill. a környez  
berendezésekt l származó háttér meghatározásához egy Cd minta mérésére is.  
Az adatfeldolgozás részét képez  abszolút kalibrációt egy Saclay-ban kifejlesztett, paresu.exe 
program segítségével végeztem.  
 
3.3.2. Használt modellfüggvények 
Az adatfeldolgozás két módon közelíthet  meg. Mindkét módszernek ugyanazon eredményre 
kellene vezetnie ugyanazon szórási görbéb l kiindulva. A felbontás, a véges q-tartomány és a 
szerkezet komplexitása azonban korlátot vet ennek. 
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Az els  módszer, amelyet én is használtam, a szórási görbét hasonlítja össze egy szerkezeti 
modellre számított görbével. Ha kell  el vigyázatossággal járunk el, ez egy megbízható 
módszernek tekinthet .  
A második módszer az ún. Indirekt Fourier Transzformáció (ITF), egy általánosabb, de 
ugyanakkor elméleti szempontból körülményesebb módszer. Általában ezt részesítik 
el nyben, ha nem tudják milyen a szóró részecskék várható szerkezete. Csak olyan rendszerek 
esetében alkalmazható, ahol elhanyagolható a szóró részecskék közötti kölcsönhatás, 
ellenkez  esetben, az adatfeldolgozás nagymértében bonyolódik [68]. 
Kísérleti adataim feldolgozása során kiválasztottam a vizsgált rendszer feltételezett szerkezete 
alapján egy modellfüggvényt és ennek változtatható paramétereit illesztettem a mért 
adatokhoz. A modell érvényességét úgy ellen riztem, hogy megvizsgáltam mennyire esik 
egybe az illesztett modellfüggvény a szórási görbével. Ha a kett  jó egyezést mutatott, akkor 
a modellfüggvényt, elfogadtam, mint a szerkezetet jól leíró modellt.  
A továbbiakban bemutatom az adatfeldolgozás során használt modellfüggvényeket. 
 
Guinier közelítés 
A Guinier modell homogén mátrixban lev  monodiszperz, kompakt objektumoktól származó 




I q I e Bg   (3.12) 
ahol Rg a girációs sugár, I(0) pedig az el reszórási intenzitás (cm-1). A Guinier modell egy 
közelítés, amely akkor alkalmazható megbízhatóan, ha a 1.3gqR  [57] feltétel teljesül. 















b r r dV
R
b r dV
  (3.13) 
ahol ( )ib r  az i-edik atom szóráshossz s r sége, ri a tömegközépponttól vett távolság, ,p iV  az 
i-edik részecske térfogata. 
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Ornstein-Zernike modell [69]  
 
Ez a modellfüggvény egymással kölcsönható részecskék leírására alkalmas Ornstein-Zernike 
típusú koncentráció fluktuációk jelenlétében [70].  
Egy kritikus pont közeli oldatban vagy egy kétkomponens  rendszerben a szórási hossz 
eloszlás jól leírható a Debye függvénnyel:  
1/ 22 1( ) ~ exp( / )Dr rr
  (3.14) 
ahol D a Debye korrelációs-hossz, amely a szóráshossz-s r ség térbeli eloszlásának felel 
meg; megközelít leg az a távolság, ameddig a szóráshossz s r ség fluktuáció közötti 
korreláció kiterjed. Az ennek megfelel  szórási intenzitás a szóráshossz-s r ség eloszlás 






  (3.15) 
ahol  az Ornstein-Zernike korrelációs-hossz.  
A korrelációs-hossz egy karakterisztikus távolság, amelyen belül két részecske korrelációban 
van egymással. Bizonyos körülmények között, például a kritikus pont közelében,  nagyon 
nagy értékeket is felvehet [70].  
A Debye korrelációs-hossz és az Ornstein-Zernike korrelációs-hossz között a következ  
összefüggés írható fel [71]: 
6D   (3.16) 





Ezt a modellt eredetileg víz/olaj/felületaktív anyag mikroemulziók kisszög  neutronszórási 
analízisére javasolta Teubner és Strey [45]: 
2 4
2 1 2
1( )I q Bg
a c q c q
  (3.17) 
ahol a2, c1 és c2 illesztési paraméterek, Bg pedig a háttér. 
A mikroemulziók általában háromkomponens  rendszerek, amelyek vizes, olajos és a kett t 
elválasztó amfifil rétegb l állnak. D’Arrigo és munkatársai bebizonyították a (3.17) egyenlet 
alkalmazhatóságát diol oldatok kisszög  szórási görbéinek illesztésére [42]. Feltételezték, 
hogy az általuk vizsgált kétkomponens  rendszerek abban hasonlítanak a mikroemulziókra, 
hogy vízben gazdag részekb l és amfifil molekulákban gazdag részekb l (domének) állnak, 
amiket amfifil réteg választ el egymástól [42]. 
Az (3.17) egyenlet Fourier transzformáltja egy csillapított oszcilláló korrelációs függvényt 
[ ( )r ] eredményez: 
sin( )( ) expkr rr
kr
  (3.18) 
ami két paraméterrel jellemezhet , a domén méretével (periodicitás), 2 /d k , és a 
korrelációs-hosszal, . Az el reszórási intenzitás I(0)=1/a2, továbbbá  és d kifejezhet  a2, c1 

















  (3.20) 
Mikroemulziók esetében d az amfifil réteg által elválasztott vízben-gazdag és olajban-gazdag 
domének méretét jellemzi, míg a kétkomponens  víz/amfifil oldatok esetében az amfifil réteg 
által elválasztott vízben-gazdag és amfifilben-gazdag mikrostruktúrák méretének felel meg 
[42]. 
Érdekes megjegyezni, hogy a c2 = 0 esetben a Teubner-Strey modellfüggvény ((3.17) 
egyenlet) átmegy az Ornstein-Zernike modellfüggvénybe ((3.15) egyenlet).
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4. Oldatszerkezeti háttér 
Equation Section (Next) 
A hidrofób kölcsönhatás megértése fontos szerepet játszik számos folyamat értelmezésében. 
A hidrofób kölcsönhatásnak tulajdonítható a nem poláros vegyületek alacsony oldékonysága 
vízben, a micella és membránképz dés, a fehérjék stabilitása és denaturálása, valamint a 
különböz  molekulák enzimekhez való köt dése [72]. A következ  fejezetben az általam 
vizsgált rendszereken keresztül mutatom be, hogyan alkalmazható a kisszög  neutronszórás, a 
hidrofób kölcsönhatás tanulmányozására. Az ehhez szükséges oldatszerkezeti információkat 
ebben a fejezetben foglalom össze. 
4.1. Kirkwood – Buff integrálok 
1951-ben Kirkwood és Buff felhasználva a nagy kanonikus sokaságot, a radiális 
eloszlásfüggvény térbeli integráljain keresztül, összefüggést teremtett a makroszkopikus 
sajátosságok, mint például a kémiai potenciál koncentráció szerinti deriváltjai, az izoterm 
kompresszibilitás, a parciális móltérfogat, és a mikroszkopikus sajátosságok között [47]. Az 
elmélet kapcsolatot hoz létre az oldatok többlet termodinamikai függvényei, a lokális 
szerkezet és a molekulák egymáshoz viszonyított affinitása között.  
A Kirkwood-Buff integrál (Gij) a következ  alakban írható fel:  
2
0
( ( ) 1)4ij ijG g r r dr   (4.1) 
ahol gij(r) az i és j molekulák közötti párkorrelációs függvény.  
Az átlager  potenciálja (potential of mean force) ( G(r)) és az oldott anyag – oldott anyag 
párkorrelációs függvény (gSS(r)) közötti összefüggés a következ képpen írható fel:  
( )( ) expSS
G rg r
kT
  (4.2) 
Gömbszimmetrikus molekulák esetében gij annak a valószín ségét adja meg, hogy egy 
tetsz legesen kiválasztott i molekula körül, t le r távolságban, egy másik, j típusú molekulát 
találunk. Az 2( )4i ijn g r r dr  összefüggés, pedig a központi molekulától r távolságra található 
dr vastagságú gömbhéjban lev  molekulák átlagszámát adja meg, ni az i típusú molekulák 
száms r sége [2]. A Gij integrálok az oldat teljes térfogatában a j típusú molekulák átlagos 
többletét (vagy hiányát) adják meg az i típusú molekulák körül, tetsz legesen megválasztott 
ponthoz viszonyítva. Az integrálok száms r ségre normáltak. Másképp fogalmazva a Gij 
megadja az i típusú molekulák affinitását a j típusú molekulákhoz. Segítségükkel leírható a 
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molekulák közötti „tetszés, ill. nem tetszés” az összes lehetséges molekula kombinációra, 
felhasználva a biner elegyek makroszkopikus sajátosságait.  
A Kirkwood-Buff (KB) integrálok számíthatóak termodinamikai mennyiségekb l [73] vagy 
kisszög  szórási intenzitásból termodinamikai adatok felhasználásával [1, 10, 74]. A csak 
termodinamikai adatokból számított integrálokból az oldatok szerkezeti jellemzésére levont 
következtetéseknél figyelembe kell venni, hogy a többlet Gibbs szabadenergia nem érzékeny 
a szerkezetre. Termodinamikai adatokból a KB integrálok kétkomponens  elegyek esetében a 
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  (4.5) 
ahol Vi az i-edik komponens parciális móltérfogata, T  az oldat izoterm kompresszibilitása és 
Vmol az oldat moltérfogata, xi az i-edik komponens móltörtje és Ge a többlet Gibbs 
szabadenergia. 
A Kirkwood-Buff integrálok elvileg kiszámíthatók neutron (röntgen) diffrakciós mérésekb l 
nyert párkorrelációs függvényekb l is a (4.1) egyenletnek megfelel en, azonban figyelembe 
kell venni, hogy a nagy r értékekre (nagy távolságokra) integrált hozzájárulás számottev  
[76]. 
Matteoli [77] rámutatott a referencia integrálok használatának szükségességére a Kirkwood-
Buff integrálok helyes értelmezése érdekében. Ugyanis az ideális elegyek esetében sem 









  (4.6) 
ij
VV
ij VVGG 12  i  j          (4.7) 
A referencia KB integrálok ( VijG ) figyelembe vétele különösen olyan esetekben fontos, 
amikor a reális elegy csak kis mértékben tér el az ideális viselkedést l.  
A KB integrálok értékei információt nyújtanak az oldott anyag – oldott anyag, oldószer – 
oldott anyag és oldószer – oldószer kölcsönhatásokra vonatnkozóan. A Gij integrál pozitív 
értéke az i és j részecskék közötti vonzó kölcsönhatást jelzi. 
 27
Fázisszeparáció határa (closeness to the demixing region) 
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  (4.8) 
ahol SCC(0) az (5.2) egyenletben definiált koncentráció–fluktuáció, a fázisszeparáció 
közelségének jellemzésére használható [1]. A fázisszeparáció határán valamint a két nem 
elegyed  folyadékfázist tartalmazó tartományban ugyanis a (4.8) egyenletben szerepl  
kifejezés értéke -1, míg az egyfázisú rendszerekben nagyobb mint -1; ily módon minél jobban 
megközelíti a -1 értéket, annál közelebb van az elegy a fáziszétváláshoz.  
4.2. Második ozmotikus viriál együttható 
A reális gázok nyomásának viriál sorbafejtése analógiájára, az oldatok ozmózisnyomása ( ) 
felírható az oldott molekulák száms r sége (ni=Ni/V, Ni az i típusú molekulák száma, V az 
oldat térfogata) alapján történ  sorbafejtéssel: 
2 3 ...i i in Bn CnkT
  (4.9) 
ahol B és C a második ill. harmadik ozmotikus viriál együttható [2].  
A második ozmotikus viriál együttható (B) az oldott anyag molekulái közötti párkölcsönhatást 
(pair-wise interaction) írja le. Gömbszer  részecskék esetében a B és a 0SSg  (végtelen hígítású 




1 ( ) 1 4
2 SS
B g r r dr   (4.10) 
A B meghatározható ozmózisnyomás, fagyáspontcsökkenés, valamint g znyomásmérésekb l 
[79]. Gömbszimmetrikus molekulák esetében a (4.10) egyenlet két részre bontható: 
2 0 2
0
1 14 ( ) 1 4 4
2 2 SS p vonzó
B r dr g r r dr V B  (4.11) 
ahol  a molekula átmér je, Vp az oldott molekula térfogata. Az egyenlet els  tagja két oldott 
molekula között fellép  kölcsönhatás taszító részének B-hez való hozzájárulását adja meg, 
míg a Bvonzó tag a vonzó kölcsönhatást. Ha B értéke a h mérséklet emelkedésével egyre 
negatívabb lesz (lásd [79]), a molekulák közötti pár-kölcsönhatás er södik, azaz a hidrofób 
kölcsönhatás (lásd 4.3. fejezet) magasabb h mérsékleteken egyre vonzóbbá válik [2]. 
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A kisszög  neutronszórási mérésekb l meghatározható koherens el reszórási intenzitás (lásd 
5.2. fejezet) és a második ozmotikus viriál együttható (B) között a következ  összefüggés áll 
fenn [5]: 
2
(0) / 1 2p i s p
p
BI N V b V
V
  (4.12) 
ahol I(0) a koherens el reszórási intenzitás, Np a szóró részecskék száma, bi az i komponens 
szórási hossza, s az oldott anyag szóráshossz s r sége, Vp egy szóró részecske térfogata,  
az oldott anyag térfogattörtje. 
4.3. Hidrofób kölcsönhatás 
Az irodalomban hidrofób effektus néven ismert kifejezés két különböz , de egymással 
összefügg  jelenség - hidrofób hidratáció és hidrofób kölcsönhatás - leírására használatos 
[72]. 
Kövessük nyomon egy oldott molekula (pl. metán) átvitelét egy apoláris oldószerb l (pl. 
ciklohexán) vízbe: ha mindkét oldat végtelenül híg, akkor az átvitelhez szükséges munka az 
ún. standard átviteli szabadenergia ( otrG ). 
o
trG  negatív értéke azt jelenti, hogy az oldott 
anyag molekulája jobban „szeret” a vizes oldatban lenni, mint az apoláris oldószerben. 
Apoláris oldott anyag átvitele egy szerves oldószerb l vízbe általában nagy entrópia 
csökkenéssel jár, azaz 0trT S
0 0
tr trH G  értéke negatív. Mivel az entrópia csökkenés 
általában rendezettség növekedéshez köthet , ezért az entrópia veszteség azzal a 
magyarázható, hogy az apoláris oldott anyag átrendezi a körülötte lev  oldószer molekulákat, 
ily módon rendezettebb állapotot eredményez, amit különböz  kifejezésekkel (icebergs, 
„water becomes more solid like”, flickering-clusters, structure making, etc.) írnak le az 
irodalomban. Ez a jelenség a hidrofób-hidratáció. otrG  az oldott anyag - oldószer 
kölcsönhatás er ssége közötti különbséget adja meg a két különböz  oldószerben. 
A hidrofób-kölcsönhatás kifejezés két vagy több apoláris molekula közötti kölcsönhatás 
jellemzésére használatos azok vizes oldatában, más szavakkal a hidrofób-kölcsönhatás két 
apoláris molekula hajlama az egymáshoz közeledésre vizes oldatban. ( )G r az átlager  
potenciálja (lásd (4.2) egyenlet), amelynek r szerinti deriváltja két oldott anyag molekula 




  (4.13) 
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Az 5. ábra nyomon követi ( )G r változását az oldatban. Megfigyelhet  hogy a ( )G r  
függvény több mint egy minimummal rendelkezik, miközben az ( ( )ssU r ) potenciál, amely két 
oldott anyag molekula közötti kölcsönhatást írja le vákuumban, csak egy minimummal 
rendelkezik. Például az 5 mol% metanol oldat Monte Carlo szimulációja két minimum értéket 
eredményezett, ahol a második minimum az oldószerrel elválasztott (solvent–separated) 
metanol molekuláknak tulajdonítható, és mélyebb, mint az asszociált, egymással közvetlenül 













5. ábra. Két oldott anyag molekula között fellép  átlager  potenciáljának ( ( )G r ) 
szemléltetése (folytonos vonal). A szaggatott vonal a pár-potenciált ( ( )ssU r ) szemlélteti 
gázfázisban. 
 
( )G r  két részre bontható:  
( ) ( ) ( )HIssG r U r G r   (4.14) 
ahol az ( )ssU r  a közvetlen oldott anyag - oldott anyag kölcsönhatásnak, míg a ( )
HIG r az 
oldószer jelenlétéb l származó járuléknak tulajdonítható. ( )ssU r  független az oldószer 
min ségét l, a h mérséklett l és a nyomástól, ennek következtében az oldószer 




5. Kirkwood-Buff integrálok és a második viriál együtthatók 
kísérleti meghatározása  
Equation Section (Next) 
5.1. Kirkwood-Buff integrálok kísérleti meghatározása kisszög  
neutronszórás adatokból 
A Kirkwood-Buff elmélet segítségével betekintést nyerhetünk az oldatban lev  oldott anyag-
oldott anyag, oldott anyag-oldószer valamint az oldószer-oldószer kölcsönhatásokra (lásd pl. 
[81]). A Kirkwood-Buff integrálokat általában termodinamikai adatokból (izoterm 
kompresszibilitás, parciális móltérfogat, többlet Gibbs szabadenergia) számítják [75]. 
Tekintettel arra, hogy a g znyomásmérésekb l meghatározott többlet Gibbs szabadenergia 
pontossága nem mindig kielégít , továbbá a KB integrálok ennek móltört szerinti második 
deriváltjával vannak összefüggésben, az ily módon számított KB integrálok megbízhatósága 
sok esetben kívánnivalót hagy maga után [10, 76, 82]. 
Amint már említettem a KB integrálok kiszámíthatók diffrakcióval nyert párkorrelációs 
függvényekb l is, azonban ezek kell  pontossággal való meghatározása a teljes r 
tartományban nem egyszer  feladat [10]. 
A KB integrálok kisszög  röntgenszórás és termodinamikai adatokból történ  
meghatározásának formalizmusát Nishikawa [83] vezette le statisztikus termodinamikai 
megfontolások alapján. Almásy és munkatársai, kihasználva a kisszög  röntgen- és kisszög  
neutronszórás analógiáját, levezették azokat az összefüggéseket, amelyekkel a KB integrálok 
kiszámíthatók kisszög  neutronszórási adatokból [9, 10].  
Az alábbiakban részletesen ismertetem, hogyan határoztam meg disszertációmban a 
Kirkwood-Buff integrálokat kisszög  neutronszórási adatokból a [10]-ben leírt eljárást 
követve. 
A kisszög  neutronszórási adatokból - a (3.12), (3.15) ill. (3.17) egyenletek paramétereinek a 
szórási görbékhez való illesztéséb l - meghatározható az I(0) el reszórási intenzitás. Egy 
kétkomponens  rendszer koherens el reszórási intenzitása tartalmaz egy kompresszibilitási, 
továbbá egy, a két komponens random elegyedéséb l származó q-független tagot [84]. A 
koherens el reszórási intenzitás ezeknek figyelembevételével a következ képpen írható fel: 
22
1 1 1 2(0) (0) 1koh B TI I k T x x b b   (5.1) 
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ahol Ikoh(0) a koherens el reszórási intenzitás cm-1 egységekben kifejezve,  az egységnyi 
térfogatban lev  összes molekulák száma, kB a Boltzmann állandó, T a h mérséklet, T  az 
oldat izoterm kompresszibilitása, x1 az oldott anyag móltörtje és b1 ill. b2 a molekulákat alkotó 
atomok szórási hosszainak összege. 









  (5.2) 
ahol SCC(0) a koncentráció–fluktuáció, N a részecskeszám, μi az i-edik részecske kémiai 
potenciálja, p a nyomás.  
Az el reszórási intenzitás és a koncentráció fluktuáció között a következ  összefüggés áll 
fenn [86]: 
2 22
1 2(0) (0)koh B T CCI k Tb b b b S  (5.3) 
ahol 2211 bxbxb , molVvv /)( 21 , a v1 ill. v2 a komponensek parciális móltérfogatai, és 
Vmol az oldat móltérfogata. 
Az (5.1) és (5.3) egyenletekb l a koncentráció fluktuációra a következ  összefüggés adódik: 
2





I x x b b
S
b b b
  (5.4) 
A Kirkwood-Buff integrálok, amelyek értékét cm3/mol-ban szokás megadni, a koncentráció–


















TkNG       (5.7) 
NA az Avogadro szám. G11 ill. G22 az azonos molekulák közötti kölcsönhatást leíró Kirkwood-
Buff integrálok, míg G12 az elegyet alkotó két komponens egymással való kölcsönhatását 
leíró integrál [1]. 
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Almásy és munkatársai  1-propanol – nehézvíz elegyekre jó egyezést találtak a kisszög  
röntgen és kisszög  neutronszórás adatok felhasználásával kapott Kirkwood-Buff integrálok 
között [10], míg az eredmények, a csak termodinamikai adatokból számított KB integráloktól 
[76, 78, 82] szignifikánsan eltérnek. Az eltérést a g znyomásmérésekb l meghatározott 
többlet Gibbs szabad energiából számított aktivitási együtthatók kis pontosságával 
magyarázták. 
A Kirkwood-Buff integrálok kisszög  neutronszórási mérésekb l történ  meghatározása 
során a többlet Gibbs szabadenergia (Ge) szerepét az el reszórási intenzitás veszi át és az 
integrálok pontossága a kisszög  szórási adatok abszolút kalibrációjának pontosságától függ. 
Annak ellenére, hogy a KB integrálok meghatározásához mind a kisszög  röntgen, mind a 
kisszög  neutronszórás egyformán jól alkalmazható, a neutronszórási technika többlet 
információt hordozhat a kontraszt variáció alkalmazásának lehet sége miatt (lásd 3.1. fejezet), 
ugyanis számos szerves molekula vizes oldataiban, a kisszög  röntgenszórás szemszögéb l 
közelítve, a kontraszt nagyon kicsi.  
Kis molekulák oldatainak kisszög  neutronszórással történ  vizsgálata során a kis 
szórásintenzitások (a szórási hatáskeresztmetszet a molekula térfogatával négyzetesen 
csökken (lásd (3.3) egyenlet) miatt különös gondot kell fordítani a mérések kivitelezésére. 
Egy másik nehézség abban rejlik, hogy a molekulák közötti pár-kölcsönhatás csak a kis 
koncentrációk tartományában tanulmányozható, viszont a szórási hatáskeresztmetszet 
négyzetesen csökken a szóró részecskék számának csökkenésével (lásd (3.3) egyenlet).  
 
5.2. Második ozmotikus viriál együttható meghatározása kisszög  
neutronszórás adatokból 
A második ozmotikus viriál együttható az oldott molekulák közötti pár-kölcsönhatást 
jellemzi, ami az elegy ideális viselkedést l való eltérését írja le híg vizes oldatokban. 
A (3.2) egyenletben szerepl  szerkezeti tényez , S(q), és az oldott anyag – oldott anyag 
párkorrelációs függvény között a következ  összefüggés írható fel [5]: 
sin( )( ) 1 2 ( ) 1SS
p
qrS q g r dV
V qr
  (5.8) 
ahol  az oldott anyag térfogattörtje, Vp a részecske térfogata. 
A sin(qr)/qr kifejezést sorbafejtve és csak az els  két tagot véve figyelembe a következ  
összefüggést kapjuk  
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2 2 4( ) 1 2 ( / ) 1 / 3 ( )
corrp
S q B V q D O q   (5.9) 
ahol 
1 ( ) 1
2 SSp p
B g r dV
V V
  (5.10) 










g r r dV
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g r dV
  (5.11) 
arra a távolságra jellemz  mennyiség, amelyen a két részecske korrelációban van egymással. 





  (5.12) 
Az el reszórási intenzitás I(0) és S(0) közötti összefüggés a következ  alakban írható fel: 
2(0) / (0)pI N V S   (5.13) 
ahol Np a részecskeszám,  a kontraszt,  az abszolút kalibráció bizonytalanságát veszi 
figyelembe. 
Az I(0)/Np–t ábrázolva az oldott anyag térfogattörtjének függvényében általában a mért 
pontok lineáris viselkedést mutatnak, ami az S(0) koncentrációfüggését tükrözi, és így az 
(5.12) egyenlet alapján meghatározható B/Vp értéke.  
Merev gömb esetében a dimenzió nélküli második viriál együttható értéke +4 (lásd (4.11) 
egyenlet). Ennél kisebb értékek az oldott anyag molekulái közötti vonzó kölcsönhatás 
el térbe kerülésére utalnak. Amennyiben B/Vp értéke negatívvá válik, dimerek képz dése is 
elképzelhet  [87]. 
 
5.3. Második térfogati viriál együttható meghatározása s r ségmérési 
adatokból 
Egy oldat többlet tulajdonsága általában az adott tulajdonság reális oldatban felvett értéke és 
az ideális oldatra jellemz  értékének különbsége. Az ideális oldatra vonatkozó referencia 
állapotok egyik lehetséges megválasztása a következ : az oldószer referencia állapota a tiszta 
anyag móltérfogata, míg az oldott anyag esetében az oldott anyag parciális móltérfogata nulla 
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koncentrációra extrapolálva. Ez esetben az m mol oldott anyagot és 55,51 mol vizet 
tartalmazó oldat többlettérfogata, Ve, a következ képpen írható fel [88]: 
0( )e wV V m V V m   (5.14) 
ahol V(m) az 55,51 mol vizet és m mol oldott anyagot tartalmazó oldat térfogata, 0wV  55,51 
mol víz térfogata, V  az oldott anyag parciális móltérfogata végtelen hígítású oldatban, m az 
oldott anyag koncentrációja aquamolalitásban (az aquamolalitás az 55,51 mol vízben 
(nehézvízben) oldott anyag móljainak számát adja meg) kifejezve. V(m) és 0wV  az oldat 
( ( )m ) és víz ( w ) kísérletileg meghatározott s r ség adataiból számítható: 
( ) (55,51 ) / ( )wV m M Mm m   (5.15)  
0 55,51 /w w wV M   (5.16) 
ahol az Mw és az M a víz, ill. az oldott anyag móltömegei. 
Kis koncentrációknál a Ve többlet térfogat felírható az aquamolalitás szerinti sorbafejtéssel 
2 3 ...E xx xxxV V m V m   (5.17) 
ahol a Vxx és Vxxx  a térfogati második ill. harmadik viriál együtthatók, amelyek a pár ill. triplet 
kölcsönhatás hozzájárulását fejezik ki a többlet térfogathoz. A (5.14) és (5.17) egyenletekb l: 
0 2 3( ) ...w xx xxxV m V V m V m V m   (5.18) 
A 0( ) wV m V  függvényt a legkisebb négyezetek módszerével illesztve a kísérleti adatokhoz 
meghatározható V , Vxx és Vxxx. 
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6. Kísérleti eredmények és értelmezésük 
Equation Section (Next) 
Ebben a fejezetben ismertetem az általam tanulmányozott rendszerek, diolok és metil-
karbamid származékok vizes oldatain végzett kisszög  neutronszórási kísérletek eredményeit 
és azok értelmezését. 
6.1. Felhasznált anyagok, eszközök, alkalmazott eljárások 
 
A kísérletekhez használt diolok, dimetiletilén-karbamid és dimetilpropilén-karbamid az 
Aldrich és Fluka cégt l származnak és további tisztítás nélkül használtam. Tisztaságuk 
minden esetben meghaladta a 95% (l. 3. táblázat). Az oldatok el állítására használt nehézvíz 
(ISOTOP, Moszkva) 99,14 at. % deutériumot tartalmazott. A különböz  koncentrációjú 
oldatokat tömegméréssel készítettem. 
 
3. táblázat. A kísérletek során felhasznált vegyszerek. 
Vegyület Kód Gyártó Tisztaság 
Dimetiletilén-karbamid  DMEU Fluka 99% 
Dimetilpropilén-karbamid  DMPU Fluka 99% 
Propán-1,3-diol  1,3PrD Fluka 99 % 
Bután-1,2-diol  1,2BD Fluka 98% 
Bután-1,3-diol  1,3BD Aldrich 98% 
Bután-1,4-diol  1,4BD Fluka 98% 
Bután-2,3-diol 2,3BD Fluka 99% 
Pentán-1,2-diol  1,2PD Fluka 95% 
Pentán-1,5-diol  1,5PD Fluka 95.% 
Hexán-1,2-diol  1,2HD Aldrich 98% 
Hexán-1,6-diol  1,6HD Fluka 95% 





6.2.1. Kísérleti eredmények 
Kísérleteim során a diolok közül az 1,2- ill. az , -diolok vizsgálatával foglalkoztam, mivel 
molekulaszerkezetükben jól elkülöníthet  hidrofób ill. hidrofil részek vannak, ami lehet vé 
teszi az aggregátum képz dést vizes oldataikban. 
 
Propán és butándiolok 
Az általam tanulmányozott propán- és butándiolok esetében (lásd 3. táblázat) kisszög  
neutronszórással nem volt észlelhet  a diol molekulák aggregációja, vagy a molekulák között 
fellép  korreláció a vizsgált koncentrációknál (xdiol = 0,05 és xdiol = 0,10). A kisszög  
el reszórási intenzitás teljesen izotrop, a szórási kép szórási szög független volt.  
 
Pentán-1,2-diol (1,2PD) 
A pentán-1,2-diol nehézvizes oldatait 0,02-0,3 móltört tartományban mértem kisszög  
neutronszórással 288,15 K, 298,15 K és 333,15 K h mérsékleteken; a lefedett q-tartomány 
0,04-0,4 Å-1. A mért szórási intenzitás q-függ  a teljes általam vizsgált koncentráció 
tartományban, ami a diol molekulák aggregációjára enged következtetni vizes oldataikban. A 
6. ábrán szemléltetésképpen néhány kis koncentrációjú pentán-1,2-diol nehézvizes oldat 
szórási görbéit mutatom be, a 7. ábra pedig a kisszög  szórási intenzitás h mérsékletfüggését 
illusztrálja kis, ill. nagy koncentrációjú diol oldatok esetében. Kis diol koncentrációknál a 
kisszög  szórási intenzitás a koncentráció és a h mérséklet növekedésével n , ami a 










6. ábra. Különböz  koncentrációjú pentán-1,2-diol nehézvizes oldatok kisszög  
neutronszórási görbéi. xdiol a pentán-1,2-diol móltörtje. A mérési pontokat összeköt  görbék 






























7. ábra. Kis- és nagy koncentrációjú pentán-1,2-diol nehézvizes oldatok neutronszórási 
görbéinek h mérsékletfüggése. xdiol a pentán-1,2-diol móltörtje. A mérési pontokat összeköt  
görbék az illesztett Ornstein-Zernike ill. Teubner-Strey  
modellfüggvényeknek felelnek meg. 
 
A nagy 1,2PD koncentrációk (xdiol>0,10) kisszög  neutronszórási görbéin egy hosszú távú 
rend kialakulására utaló diffrakciós csúcs jelenik meg (lásd 7. ábra). A csúcs maximumának 
megfelel  intenzitás csökken a h mérséklet növekedésével, amib l arra lehet következtetni, 
hogy a h mérséklet növelése rombolja az oldaton belüli hosszú távú rendet.  
A 8. ábrán látható, hogy a koncentráció növelésével az el reszórási intenzitás 
h mérsékletfüggése egyre kevésbé kifejezett, majd 0,1diolx  koncentráció felett, a 











8. ábra. Pentán-1,2-diol nehézvizes oldataiban az el reszórási intenzitás (I(0)) változása a 
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9. ábra. Az Ornstein-Zernike korrelációs-hossz változása a pentán-1,2-diol nehézvizes 
oldataiban a h mérséklet és koncentráció függvényében. xdiol a pentán-1,2-diol móltörtje. 
A szórási görbék a kis koncentrációk tartományában ( 0,1diolx ) jól illeszthet k az Ornstein-
Zernike modellfüggvénnyel (lásd 3.3.2 fejezet, (3.15) egyenlet). Az illesztésb l 
meghatároztam az Ornstein-Zernike korrelációs-hosszakat ( ), valamint a háttérkeverékek 
szórásának ismeretében, a 3.2.2. fejezetben leírt módon, az el reszórási intenzitás értékeket 
(I(0)). Az illesztéssel kapott korrelációs-hosszak változását a koncentráció és h mérséklet 
függvényében a 9. ábrán tüntettem fel, míg az I(0) értékeket a 8. ábra és 4. táblázat 
tartalmazza. A korrelációs-hossz h mérsékletfüggését vizsgálva látható, hogy xdiol<0,05 
koncentrációknál a  értéke n  a koncentráció és a h mérséklet függvényében, míg xdiol>0,05 
felett a korrelációs-hossz csökkenni kezd és h mérséklet függetlenné válik.  
4. táblázat. Pentán-1,2-diol nehézvizes oldatainak kisszög  neutronszórási adataiból kapott 
el reszórási intenzitás, I(0), értékek. 
T = 288,15 K T = 298,15 K T = 333,15 K xdiol I(0) hibaa I(0) hiba I(0) hiba 
0,02 0,043 0,005 0,061 0,008 0,047 0,005 
0,03 0,061 0,007 0,109 0,012 0,118 0,014 
0,05 0,167 0,019 0,204 0,023 0,264 0,030 
0,08 0,352 0,038 0,371 0,040 0,369 0,040 
0,10 0,368 0,039 0,376 0,040 0,348 0,037 
0,15 0,240 0,027 0,240 0,027 0,212 0,024 
0,20 0,136 0,016 0,137 0,016 0,117 0,014 
0,25 0,101 0,013 0,095 0,013 0,074 0,011  
0,30 0,0946 0,0124 0,0920 0,0121 0,0672 0,0099 
              aAz el reszórási intenzitás hibája (ebben és az ezt követ  táblázatokban) az I(0) paraméter illesztési,  
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10. ábra. Nagy koncentrációjú pentán-1,2-diol nehézvizes oldatok kisszög  neutronszórási 
görbéi. xdiol a pentán-1,2-diol móltörtje. A mérési pontokat összeköt  görbék az illesztett 
Teubner-Strey modellfüggvényeknek felelnek meg. T = 298,15 K. 
 
A nagy pentán-1,2-diol koncentrációjú oldatok esetében, ahol a kisszög  neutronszórási 
görbéken csúcs jelenik meg (lásd 7. és 10. ábra), az Ornstein-Zernike modell már nem 
alkalmazható a szerkezet leírására. Ezen oldatok jellemzésére, az eredetileg mikroemulziók 
leírására használt, majd D’Arrigo és munkatársai [42] által diolok vizes oldataira alkalmazott 
Teubner-Strey modellt használtam (lásd 3.3.2. fejezet, (3.17) egyenlet). A modell lamelláris 
szerkezet kialakulását feltételezi, a diol molekulák kett s réteget képeznek; a diolban gazdag 
rétegek között vízben gazdag rétegek helyezkednek el. Az illesztett paraméterekb l a (3.17), 
(3.19) és (3.20) egyenletekkel kiszámítottam az el reszórási intenzitásokat (I(0)), korrelációs-
hosszakat ( ) és a periodicitásra (domén méretre) jellemz  távolságokat (d). A kapott 
eredményeket a 4. és 5. táblázatban foglaltam össze.  
 
5. táblázat. Nagy koncentrációjú pentán-1,2-diol oldatok Teubner-Strey modellel való 
illesztéséb l meghatározott korrelációs-hosszak ( ) és a periodicitásra jellemz  távolságok 
(d). 
T = 288,15 K T = 298,15 K T = 333,15 K 
xdiol  ( ) d ( )  ( ) d ( )  ( ) d ( ) 
0,15 6,3 24,7 6,2 24,9 6,4 25,3 
0,20 4,9 17,7 5,0 17,8 4,9 18,2 
0,25 5,9 18,7 5,9 18,7 6,0 19,3 
0,30 5,4 17,6 5,2 17,3 5,4 18,1 
 

























11. ábra. Nagy koncentrációjú pentán-1,2-diol nehézvizes oldatok kisszög  neutronszórási 
görbéi. xdiol a pentán-1,2-diol móltörtje. A mérési pontokat összeköt  görbék az illesztett 
Gauss függvények felelnek meg. T = 298,15 K. 
 
Amint az a 10. ábrán látható a Teubner-Strey modell nem minden esetben illeszthet  
megfelel en a mérési pontokhoz. Ezt tükrözi az illesztéssel meghatározott paraméterekb l 
számított korrelációs-hosszak és periodicitásra jellemz  távolságok szórása is (lásd 5. 
táblázat). Amint azt a 7. ábra is mutatja a csúcs maximumának pozíciója nem függ a 
h mérséklett l, így várható, hogy az illesztés paramétereib l számított d értékek egy adott 
koncentrációjú oldat esetében hibahatáron belül ne változzanak a h mérséklet növelésével. 
A csúcsmaximum helyzetének pontosabb meghatározása céljából a diffrakciós csúcsokat 
Gauss függvénnyel illesztettem (lásd 11. ábra), amelynek egyik paramétere a csúcsmaximum 




 egyenletbe [58] 
behelyettesítve megbecsültem a periodicitásra jellemz  távolságokat.  
 
 
6. táblázat. Pentán-1,2-diol nehézvizes oldatok Gauss függvénnyel való illesztéséb l 
meghatározott qmax értékek és a periodicitásra jellemz  távolságok (d). T = 298,15 K. 
xdiol qmax (Å-1) d (Å) 
0.15 0.167 38 
0.20 0.248 25 
0.25 0.306 21 
0.30 0.333 19 
 
















A 6. táblázat adataiból jól látható, hogy d értéke csökken a pentán-1,2-diol koncentráció 
növelésével. Ez a jelenség azzal magyarázható, hogy a koncentráció növelésével az 
oldatokban a diol rétegek által közrezárt vizes réteg vastagsága csökken.  
 
Pentán-1,5-diol (1,5PD) 
A pentán-1,2-diolon kívül a pentán-1,5-diol nehézvizes oldatait is vizsgáltam kisszög  
neutronszórással, 0,02-0,25 móltört tartományban 288,15 K, 298,15 K és 333,15 K 
h mérsékleteken; a lefedett q-tartomány 0,04-0,4 Å-1. A 1,5PD kisszög  neutronszórási 
görbéinek lefutása a 1,2PD hasonló, szórási görbéi azonban még a pentán-1,2-diolénál is 
jellegtelenebbek (lásd 12. ábra). A kisszög  szórás az 1,5PD esetében is q-függ , ami diol 
aggregációt sejtet, de ez a q-függés kevésbé kifejezett, mint amit az 1,2-izomer esetében 














12. ábra. Különböz  koncentrációjú pentán-1,5-diol nehézvizes oldatok kisszög  
neutronszórási görbéi. xdiol a pentán-1,5-diol móltörtje. T = 298,15 K. 
 
A szórási görbék illesztésére ez esetben is az Ornstein-Zernike modellfüggvényt használtam 
(lásd 3.3.2 fejezet, (3.15) egyenlet). Az illesztésb l meghatároztam az Ornstein-Zernike 
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13. ábra. Pentán-1,5-diol nehézvizes oldat neutronszórási görbéinek h mérsékletfüggése. xdiol 
a pentán-1,5-diol móltörtje. A mérési pontokat összeköt  görbék az illesztett Ornstein-Zernike 
modellfüggvényeknek felelnek meg. 
 
Az Ornstein-Zernike modellfüggvény paramétereként illesztett korrelációs-hosszak ( ), 
meglehet sen kis értékek (14. ábra) a molekula méretéhez képest, így ez az eredmény 
nehezem értelmezhet . A másik illesztett paraméter, az el reszórási intenzitás, amelynek 
értéke n  a h mérséklet és a koncentráció növelésével (lásd 15. ábra és 7. táblázat). (A 
könnyebb áttekinthet ség érdekében csak a 298,15 K h mérsékleten meghatározott 
el reszórási intenzitások hibáit tüntettem fel a 15. ábrán.) A h mérsékletfüggés sokkal 












14. ábra. Az Ornstein-Zernike korrelációs-hossz ( ) változása a pentán-1,5-diol nehézvizes 
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15. ábra. Pentán-1,5-diol nehézvizes oldataiban az el reszórási intenzitás (I(0)) változása a 
koncentráció és h mérséklet függvényében. xdiol a pentán-1,5-diol móltörtje. 
 
A 1,5PD szórási görbéi nagy koncentrációknál q-függetlenek, azaz nem hordoznak a 
szerkezetre jellemz  információt, továbbá nem jelenik meg az 1,2PD oldatok esetében észlelt, 
hosszabb távú rend kialakulására utaló, diffrakciós csúcs (lásd pl. 16. ábra).  
 
 
7. táblázat. Pentán-1,5-diol nehézvizes oldatainak kisszög  neutronszórási adataiból kapott 
el reszórási intenzitás, I(0), értékek. 
T = 288,15 K T = 298,15 K T = 333,15 K xdiol I(0) hiba I(0) hiba I(0) hiba 
0,02 0,034 0,004 0,037 0,004 0,045 0,005 
0,03 0,051 0,006 0,055 0,006 0,069 0,008 
0,04 0,064 0,007 0,070 0,008 0,089 0,010 
0,05 0,068 0,008 0,076 0,008 0,098 0,011 
0,07 0,084 0,009 0,092 0,010 0,114 0,013 
0,08 0,098 0,012 0,107 0,013 0,126 0,015 
0,10 0,101 0,012 0,110 0,013 0,126 0,016 
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16. ábra. Pentán-1,5-diol nehézvizes oldatok kisszög  neutronszórási görbéi a h mérséklet 





A hexán-1,2-diol nehézvizes oldatait 0,005-0,25 móltört tartományban mértem kisszög  
neutronszórással 288,15 K, 298,15 K és 333,15 K h mérsékleteken; a lefedett q-tartomány 
0,03-0,4 Å-1.  
Szemléltetésképpen a 17. ábrán néhány kis koncentrációjú 1,2HD oldat kisszög  szórási 
görbéit tüntettem fel. Megfigyelhet , hogy a szórási intenzitás 0,05diolx  koncentrációig n  











17. ábra. Különböz  koncentrációjú hexán-1,2-diol nehézvizes oldatok kisszög  
neutronszórási görbéi. xdiol a hexán-1,2-diol móltörtje. A mérési pontokat összeköt  görbék az 
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Látható, hogy a kis koncentrációjú 1,2HD nehézvizes oldatok kisszög  neutronszórási görbéi 
jól illeszthet k az Ornstein-Zernike modellfüggvénnyel ((3.15) egyenlet). D’Arrigo és 
munkatársai [41] a gömb alaku részecskék alaktényez jét ((3.8) egyenlet) tartalmazó 
függvényt illesztették az általuk 1,2HD vizes oldataira kapott kísérleti szórási görbékhez. Ez a 
modell olyan gömbszer  micellákat tételez fel az oldatokban, amelyek egymással nincsenek 
kölcsönhatásban. Megkíséreltem mérési görbéimet a D’Arrigo és munkatársai által 
alkalmazott modellfüggvénnyel is illeszteni és azt találtam, hogy mindkett  jól leírja a mért 
szórási görbéket (lásd 18. ábra). A továbbiakban az 1,2HD kis koncentrációjú oldatainak 
adatfeldolgozására az Ornstein-Zernike modellt használtam, mivel a korábban tárgyalt diol 











18. ábra. Az Ornstein-Zernike modell és a gömb formfaktorral való illesztés összehasonlítása 
xdiol = 0,03 hexán-1,2-diol nehézvizes oldat kisszög  neutronszórási görbéjén. T = 298,15 K. 
 
Nagy hexán-1,2-diol koncentrációknál a szórási görbéken, a pentán-1,2-diolokhoz hasonlóan, 
hosszú távú rend kialakulására utaló csúcs jelenik meg (lásd 19. ábra). Jól látható, hogy a 
csúcs maximuma a koncentráció növelésével a nagyobb q értékek felé tolódik el.  
A szórási görbék h mérsékletfüggését a 20. ábrán tüntettem fel. Látható, hogy a kisszög  
szórási intenzitás, kis 1,2HD koncentrációknál ( 0,01diolx ) n  a h mérséklet növelésével, 
majd egy közbens  koncentráció tartományban a h mérsékletfüggés nem számottev , nagy 
koncentrációknál ( 0,10diolx ) viszont, az 1,2PD oldatokhoz hasonló módon, míg az 
el reszórási intenzitás h mérséklet független, addig a diffrakciós csúcs maximuma csökken a 
























19. ábra. Nagy koncentrációjú hexán-1,2-diol nehézvizes oldatok kisszög  neutronszórási 
görbéi. xdiol a hexán-1,2-diol móltörtje. A mérési pontokat összeköt  görbék az illesztett 
Teubner-Strey modellfüggvényeknek felelnek meg. T = 298,15 K. 
 
A kis koncentrációjú ill. nagy koncentrációjú ( 0,10diolx ) 1,2HD oldatok esetében az 
Ornstein-Zernike ill. Teubner- Strey modellfüggvénnyel való illesztésb l meghatároztam az 
I(0) értékeket (lásd 8. táblázat és 21. ábra), valamint a korrelációs-hosszakat ( ) (lásd 9. 
táblázat és 22. ábra).  
 
8. táblázat. Hexán-1,2-diol nehézvizes oldatainak kisszög  neutronszórási adataiból kapott 
el reszórási intenzitás, I(0), értékek. 
T = 288,15 K T = 298,15 K T = 333,15 K xdiol I(0) hiba I(0) hiba I(0) hiba 
0,005 0,024 0,007 0,025 0,007 0,028 0,007 
0,010 0,032 0,005 0,038 0,005 0,070 0,008 
0,015 0,163 0,018 0,341 0,039 0,522 0,059 
0,020 0,813 0,089 1,200 0,133 1,248 0,139 
0,025 1,763 0,194 2,302 0,258 2,160 0,242 
0,030 2,363 0,256 2,764 0,301 2,490 0,269 
0,050 2,552 0,271 2,637 0,280 2,223 0,240 
0,070 2,099 0,220 2,109 0,221 1,811 0,193 
0,080 1,960 0,202 1,958 0,202 1,738 0,180 
0,090 1,480 0,1543 1,482 0,155 1,279 0,135 
0,095 1,381 0,142 1,365 0,141 1,171 0,121 
0,130 0,511 0,056 0,478 0,053 0,477 0,052 
0,150 0,402 0,043 0,370 0,040 0,376 0,041 
0,200 0,213 0,023 0,209 0,023 0,192 0,021 
0,250 0,119 0,014 0,111 0,013 0,102 0,012 
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20. ábra. Kis- és nagy koncentrációjú hexán-1,2-diol nehézvizes oldatok neutronszórási 
görbéinek h mérsékletfüggése. xdiol a hextán-1,2-diol móltörtje. A mérési pontokat összeköt  
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21. ábra. Hexán-1,2-diol nehézvizes oldataiban az el reszórási intenzitás (I(0)) változása a 
koncentráció és h mérséklet függvényében. xdiol a hexán-1,2-diol móltörtje. 
 
A 22. ábrán, ahol az Ornstein-Zernike korrelációs-hossz ( ) változását tüntettem fel 
szobah mérsékleten a koncentráció függvényében, látható, hogy a CMC alatti 
koncentrációtartományban (xCMC = 0,015 [89]), a korrelációs-hosszra a molekula méreténél 
kisebb érték adódik, ami azt sugallja, hogy ilyen híg oldatban az 1,2HD molekulák nem 
aggregálodnak. (A korrelációs-hossz hasonló tendencia szerint változik a másik két 
tanulmányozott h mérsékleten is.) Nagyobb koncentrációknál ( 0,03diolx ) a korrelációs-
hossz tíz angström feletti érték, ami az 1,2HD koncentrációjának további növelésével 
csökkenni kezd. Ez a csökkenés úgy értelmezhet , hogy az 1,2HD koncentráció növelésével a 
lokális szerkezet fokozatosan átalakul, hosszú távú rendezettség alakul ki az oldatokban 
(xdiol>0,13 diffrakciós csúcs jelenik meg a szórási görbéken). Az általam meghatározott 
Ornstein-Zernike korrelációs-hosszak jó egyezésben vannak a D’Arrigo és munkatársai által, 
egymással kölcsönhatásban lev  gömbszer  micellák feltételezésével, meghatározott 
értékekkel (12,3-12,5 Å) [42].  
9. táblázat. Nagy koncentrációjú hexán-1,2-diol oldatok Teubner-Strey modellel való 
illesztéséb l meghatározott korrelációs-hosszak ( ) és a periodicitásra jellemz  távolságok (d). 
T = 288,15 K T = 298,15 K T = 333,15 K 
xdiol 
 (Å) d (Å)  (Å) d (Å)  (Å) d (Å) 
0,13 7,2 20 7,3 30 6,5 30 
0,15 8,3 17 8,4 27 7,4 27 
0,20 10,3 24 10,2 24 9,3 24 
0,25 11,2 22 11,3 22 10,3 22 
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22. ábra. Az Ornstein-Zernike korrelációs-hossz változása a kis koncentrációjú hexán-1,2-
diol nehézvizes oldataiban. xdiol a hexán-1,2-diol móltörtje. T = 298,15 K. 
 
Amint már korábban említettem a nagy koncentrációjú 1,2HD oldatok szórási görbéinek 
leírására az 1,2PD oldatoknál is használt Teubner-Strey modellfüggvényt ((3.17) egyenlet) 
alkalmaztam. A 19. ábrán látható, hogy a modellfüggvény (a mérési pontokat összeköt  
görbe) jobban illeszti a mérési pontokat, mint az 1,2PD nagy koncentrációjú oldatai esetében 
(lásd 10. ábra). Az illesztés paramétereib l számított korrelációs-hosszakat és a periodicitásra 
jellemz  távolságokat a 9. táblázat tartalmazza. A periodicitásra jellemz  távolság csökken az 
1,2HD móltörtjének növelésével, ami, hasonlóan az 1,2PD oldatokhoz, a diol rétegek által 
közrezárt vizes réteg vastagságának csökkenésével magyarázható. Amint az a 20. ábrán 
látható a diffrakciós csúcsok maximumának helyzete nem változik a h mérséklettel, jó 
egyezésben a különböz  h mérsékleteken az illesztésekb l nyert periodicitásra jellemz  
távolság értékekkel (9. táblázat). Ez alól kivételt képeznek az illesztés bizonytalanságából 
adódóan a 0,13 és 0,15 1,2HD móltört esetében 288,15 K h mérsékleten kapott értékek. 
A 1,2HD nagy koncentrációjú oldatainak szobah mérsékleten mért szórási görbéit a 
diffrakciós csúcs pozíciójának meghatározására Gauss függvénnyel is illesztettem (lásd 23. 
ábra). Az így meghatározott qmax értékekb l számított d értékeket a 10. táblázatban foglaltam 
össze. Az ily módon kapott d értékek elfogadható egyezést mutatnak a Teubner-Strey 

























23. ábra. Nagy koncentrációjú hexán-1,2-diol nehézvizes oldatok kisszög  neutronszórási 
görbéi. xdiol a hexán-1,2-diol móltörtje. A mérési pontokat összeköt  görbék az illesztett 
Gauss függvényeknek felelnek meg. T = 298,15 K. 
 
Az 1,2HD nehézvizes oldataira vonatkozó kísérleti eredményeim alátámasztják a korábban 
más módszerekkel [44], többek közt kisszög  neutronszórással, szobah mérsékleten [41, 42] 
észlelt micelláris aggregátumok jelenlétét az 1,2HD vizes oldataiban. 
 
10. táblázat. Hexán-1,2-diol diol nehézvizes oldatok Gauss függvénnyel való illesztéséb l 
meghatározott qmax értékek és a periodicitásra jellemz  távolságok (d). T = 298,15 K. 
 
xdiol qmax (Å-1) d (Å) 
0,13 0,168 37 
0,15 0,193 32 
0,20 0,236 27 




A hexán-1,6-diol nehézvizes oldatait 0,01-0,25 móltört tartományban mértem kisszög  
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24. ábra. Különböz  koncentrációjú hexán-1,6-diol nehézvizes oldatok kisszög  
neutronszórási görbéi. xdiol a hexán-1,6-diol móltörtje. A mérési pontokat összeköt  görbék az 
illesztett Ornstein-Zernike modellfüggvényeknek felelnek meg. T = 333,15 K. 
 
Néhány 1,6HD nehézvizes oldat kisszög  szórási görbéit a 24. ábra szemlélteti. 
Eredményeinkkel ellentétben D’Arrigo és munkatársai q-független kisszög  neutronszórást 
észleltek az 1,6HD oldatokról, amib l arra következtettek, hogy az általuk vizsgált 
koncentrációknál (0,29 és 0,71 mol/dm3) nem lép fel diol aggregáció az oldatokba [41]. Az 
1,6HD az 1,5PD –hoz hasonló viselkedést mutat, de a kisszög  szórás itt er teljesebb. A 
szórási görbéket az Ornstein-Zernike ((3.15) egyenlet) modellfüggvénnyel illesztettem. Az 
Ornstein-Zernike korrelációs-hossz változása az 1,6HD koncentráció és a h mérséklet 
függvényében a 25. ábrán látható. Az illesztésb l kapott el reszórási intenzitás értékeket a 11. 











25. ábra. Az Ornstein-Zernike korrelációs-hossz ( ) változása a hexán-1,6-diol nehézvizes 
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11. táblázat. Hexán-1,6-diol nehézvizes oldatainak kisszög  neutronszórási adataiból kapott 
el reszórási intenzitás, I(0), értékek. 
T = 288,15 K T = 298,15 K T = 333,15 K xdiol I(0) hiba I(0) hiba I(0) hiba 
0,01 0,039 0,004 0,042 0,005 0,047 0,005 
0,02 0,074 0,008 0,084 0,01 0,108 0,02 
0,03 0,111 0,01 0,129 0,02 0,171 0,02 
0,04 0,157 0,02 0,183 0,02 0,242 0,03 
0,05 0,203 0,03 0,236 0,03 0,305 0,04 
0,06 0,246 0,03 0,281 0,03 0,347 0,05 
0,07 0,257 0,03 0,286 0,03 0,337 0,04 
0,09 0,267 0,03 0,291 0,03 0,326 0,04 
0,13 0,245 0,03 0,252 0,03 0,233 0,03 
0,15 0,210 0,02 0,215 0,02 0,214 0,03 
0,20 0,123 0,02 0,145 0,01 0,145 0,02 
0,25 0,090 0,01 0,095 0,01 0,104 0,02 
 
Az 1,6HD szórási görbéi nagy koncentrációknál (a dolgozatban nem tüntettem fel), hasonlóan 
az 1,5PD szórási görbéihez (16. ábra), q-függetlenné válnak, így nem hordoznak a szerkezetre 











26. ábra. Hexán-1,6-diol nehézvizes oldataiban az el reszórási intenzitás (I(0)) változása a 





A heptándiolok közül csak a heptán-1,7-diol nehézvizes oldatait vizsgáltam, mivel a 
heptán-1,2-diol kereskedelmi forgalomban nem volt elérhet . A kísérleteket 
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0,0025-0,2 móltört tartományban végeztem, 288,15 K, 298,15 K és 308,15 K 











27. Ábra. Különböz  koncentrációjú heptán-1,7-diol nehézvizes oldatok kisszög  
neutronszórási görbéi. xdiol a heptán-1,7-diol móltörtje. A mérési pontokat összeköt  görbék 
az illesztett Ornstein-Zernike modellfüggvényeknek felelnek meg. T = 298,15 K. 
Kis koncentráció tartományban a kisszög  szórási görbe q-függ , vagyis a molekulák 
aggregációjára utaló jeleket mutat (lásd 27. ábra). A nagy koncentrációk esetében a szórási 
görbe (a dolgozatban nem tüntettem fel) q-függetlenné válik, hasonlóan az 1,5PD (16. ábra) 
és 1,6HD oldatokéihoz, ennek megfelel en nem hordoz a szerkezetre jellemz  információt. 
Kis 1,7HpD koncentrációknál ( 0,07diolx ) az oldatok diol tartalmának növekedésével a 












28. ábra. Heptán-1,7-diol nehézvizes oldataiban az el reszórási intenzitás (I(0)) változása a 
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29. ábra. Heptán-1,7-diol nehézvizes oldatok neutronszórási görbéinek h mérsékletfüggése. 
xdiol a heptán-1,7-diol móltörtje. A mérési pontokat összeköt  görbék az illesztett Ornstein-
Zernike modellfüggvényeknek felelnek meg. 
 
Kis 1,7HpD koncentrációknál a h mérséklet növelésével az intenzitás is növekedést mutat 
(lásd 29. ábra). A kisszög  szórási görbék jól illeszthet ek az Ornstein-Zernike modellel (lásd 
3.3.2. fejezet, (3.15) egyenlet), amint az a 27. és 29. ábrán is látható, ahol a mérési pontokat 
összeköt  görbék az illesztett modellfüggvények. Az illesztésekb l meghatároztam az 
el reszórási intenzitás értékeket és a szóró részecskék méretére jellemz  Ornstein-Zernike 
korrelációs-hosszakat ( ). Az el reszórási intenzitások koncentráció függését 298,15 K 
h mérsékleten a 28. ábra és a 12. táblázat mutatja be. A szórási intenzitás kezdetben a 
koncentráció növekedésével n , ami arra enged következtetni, hogy a szóró részecskék száma 
és/vagy térfogata n  az oldatokban, majd egy maximum ( 0,07diolx ) érték felett csökkenni 
kezd. 
A szóró részecskék méretére jellemz  korrelációs-hossz változása a h mérséklet és az 
1,7HpD koncentrációjának függvényében a 30.  ábrán követhet  nyomon: xdiol = 0,06 1,7HpD 
móltörtig a korrelációs-hossz n  a koncentráció növelésével, majd egy maximumon megy át, 


























 T = 288,15 K  
 T = 298,15 K 
 T = 308,15 K  
 55
12. táblázat. Heptán-1,7-diol nehézvizes oldatainak kisszög  neutronszórási adataiból kapott 
el reszórási intenzitás, I(0), értékek. 
T = 288,15 K T = 298,15 K T = 303,15 K xdiol I(0) hiba I(0) hiba I(0) hiba 
0.0025 - - 0.013 0.001 - - 
0.0050 - - 0.029 0.003 - - 
0.0100 - - 0.077 0.008 - - 
0.0200 0.259 0.03 0.328 0.035 0.386 0.05 
0.0300 0.602 0.07 0.751 0.08 0.873 0.09 
0.0400 1.002 0.1 1.251 0.13 1.454 0.15 
0.0500 - - 1.593 0.17 - - 
0.0600 1.595 0.16 1.925 0.195 2.188 0.23 
0.0700 1.841 0.19 2.091 0.21 2.174 0.22 
0.0800 - - 1.841 0.19 - - 
0.0900 1.590 0.17 1.846 0.19 1.995 0.2 
0.1000 1.435 0.15 1.605 0.16 1.720 0.18 
0.1200 1.055 0.11 1.145 0.12 1.188 0.12 
0.1300 0.892 0.1 0.954 0.1 0.976 0.1 
0.1500 - - 0.804 0.09 - - 
0.2000 - - 0.325 0.04 - - 
 
Kis koncentrációknál (xdio < 0,06) a korrelációs-hossz er s h mérsékletfüggést mutat, értéke 
számottev en n  a h mérséklet növelésével, e koncentráció feletti tartományban viszont a 












30. ábra. Az Ornstein-Zernike korrelációs-hossz ( ) változása a heptán-1,7-diol nehézvizes 
oldataiban a koncentráció és a h mérséklet függvényében. xdiol a heptán-1,7-diol móltörtje. 
 









 T = 288,15 K
 T = 298,15 K
 T = 308,15 K
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6.2.2. Diolok Kirkwood-Buff integráljai 
 
A pentán-1,2-diol, pentán-1,5-diol, hexán-1,2-diol, hexán-1,6-diol és a heptán-1,7-diol 
nehézvizes oldatainak kisszög  neutronszórási görbéi arra utalnak, hogy a fenti vegyületek 
nem elegyednek homogénen a nehézvízzel, oldataikban tíz Å nagyságrend  aggregátumok 
képz dnek. Az 1,2-diolok kisszög  szórása er teljesebb az , -diolok szórásánál. Ez a 
viselkedés várható, ugyanis az 1,2-diolok esetében sokkal jobban elkülönül egymástól a 
molekula hidrofób és hidrofil része, az 1,2-diolok molekulaszerkezete hasonlít a felületaktív 
anyagokhoz.  
Az el z  fejezetben a kisszög  neutronszórási adatokat a szóró részecskék szerkezetét leíró 
modellfüggvény segítségével vizsgáltam, a modellfüggvény paramétereit illesztettem a 
kísérleti szórási görbékhez. Egyik ilyen, az illesztésekb l meghatározható paraméter az 
el reszórási intenzitás, I(0). A D’Arrigo és munkatársai [41, 42] által is használt megfelel  
modellfüggvény keresésén túlmen en a Kirkwood-Buff formalizmust is alkalmaztam a 
kisszög  szórási adatok értelmezésére. A KB elmélet a kisszög  el reszórási intenzitás 
értékekb l további információk kinyerését teszi lehet vé, egy kvalitatív leírást nyújt a 
különböz  molekulák közötti kölcsönhatásokról, ugyanakkor a szerkezetet leíró modell-
független módszer (lásd 4.1. és 5.1. fejezet). 
 
Az el reszórási intenzitás meghatározása  
A Kirkwood-Buff integrálok számításához, termodinamikai adatokon kívül, szükség van az 
el reszórási intenzitás értékek minél pontosabb ismeretére. E célból olyan 
modellfüggvényekkel illesztettem a szórási görbéket, amelyek megfelel  pontossággal írják le 
a szórásgörbe kis q-tartományokra es  részét, majd az el reszórási intenzitás értékét (I(0)) 
ennek a függvénynek a q = 0-ba történ  extrapolálásával határoztam meg. Az inkoherens 
háttér meghatározása érdekében mért, megfelel  összetétel  H2O - D2O háttérkeverékek (lásd 
3.2.2. fejezet) szórási görbéit egy, a q-tengellyel párhuzamos, egyenessel illesztettem, 
(feltételeztem, hogy ennek szórása q-független). Az így kapott inkoherens intenzitás értékeket 
kivonva a minta nulla szögbe extrapolált intenzitás értékéb l, megkaptam a koncentráció 
fluktuáció és a KB integrálok kiszámításához szükséges el reszórási intenzitásértékeket (lásd 














31. ábra. 1,2PD, 1,5PD, 1,2HD, 1,6HD és1,7HpD nehézvizes oldatainak el reszórási 
intenzitás értékei a diol koncentráció függvényében (xdiol). Az összehasonlíthatóság 
megkönnyítése érdekében az 1,2HD és az 1,7HpD intenzitás értékeit 10-el osztottam.  
T = 298,15 K. 
 
A Kirkwood-Buff integrálok számításához az el bb említett módon meghatározott I(0) 
értékeket használtam. Szemléltetésképpen a 31. ábra az 1,2PD, 1,5PD, 1,2HD, 1,6HD és 
1,7HpD nehézvizes oldatain végzett mérésekb l meghatározott el reszórási intenzitás 
értékeket illusztrálja a diol móltört függvényében 298,15 K h mérsékleten. Az áttekinthet ség 
megkönnyítése érdekében az 1,2HD és az 1,7HpD - a többi vizsgált dioléhoz viszonyítva 
meglehet sen nagy el reszórási intenzitás értékeit - tízzel osztottam. 
Az általam vizsgált diol oldatokra az ideális elegyedésnek megfelel  referencia integrálokat 
( VijG ) a (4.6)-(4.7) egyenletek segítségével számítottam ki. Mivel az oldatok izoterm 
kompresszibilitás értékei nem találhatóak meg az irodalomban, ezért az oldatok izoterm 
kompresszibilitását a tiszta összetev k izoterm kompresszibilitás értékeib l [40, 90] 
határoztam meg a [78]-ban részletezett módon: 
0 0
,1 1 ,2 2T T T   (6.1) 
ahol 1  ill. 2 az oldatot alkotó komponensek térfogattörtje, míg a 
0
1,T  ill. 
0
2,T a tiszta 
összetev k izoterm kompresszibilitása. Tekintettel arra, hogy az RT T  tag csak kismértékben 
befolyásolja a KB integrálok értékét, a (6.1) egyenlet alkalmazásából származó hiba 
elhanyagolható mértékben befolyásolja a számított Kirkwood-Buff integrálok értékét. A 
parciális móltérfogatokat részben irodalmi s r ségadatokból [31, 37], részben saját 
s r ségmérési adatokból számítottam ki. 

















Ezt követ en, a kisszög  neutronszórási adatokból meghatározott I(0) értékekb l az (5.4) 
egyenlet segítségével kiszámítottam a koncentráció fluktuációkat (SCC(0)) a vizsgált 
koncentráció tartományban mindhárom h mérsékleten. (Az ideális elegyedés  oldatoknak 
megfelel  koncentráció fluktuációk értékét a (1 )diol diolx x  kifejezés adja meg.) 
Szemléltetésképpen a 32. ábra a 1,7HpD nehézvizes oldataira számított koncentráció 
fluktuációkat mutatja be. A többi általam vizsgált diol esetében, a pentán-1,5-diol kivételével, 
a koncentráció fluktuációk az 1,7HpD-hoz hasonló viselkedést mutattak, az oldataikra 













32. ábra. A heptán-1,7-diol nehézvizes oldatainak kisszög  neutronszórási adataiból 
számított koncentráció fluktuációk, SCC(0), ( ), ill. az ideális elegyre számított koncentráció 
fluktuációk, (0)VCCS , (folytonos vonal). T = 298,15 K. 
 
A koncentráció fluktuáció értékekb l az (5.5)-(5.7) egyenletek felhasználásával kiszámítottam 
a Kirkwood-Buff integrálokat.  
A pentán-1,2-diol- és a hexán-1,2-diol nehézvizes oldataira számított Kirkwood-Buff 
integrálokat 298,15 K h mérsékleten a 33. ábra szemlélteti. A pentándiol oldatok esetében, 
mivel az integrálok értéke csak kismértékben tér el a referencia integrálokétól, az ábrákon 
folytonos ill. szaggatott vonalakkal feltüntettem az ideális elegyedésnek megfelel  
integrálokat is ( VijG ). Amint a 4.1. fejezetben tárgyaltam a KB integrálok pozitív értékei 
vonzó-, míg negatív értékei a molekulák közötti taszító kölcsönhatásra utalnak.  


















Az 1,2HD KB integráljainak abszolút értékei nagyságrendekkel nagyobbak, mint az 1,2PD 
integráljai. Ennek egyik oka, hogy az 1,2HD molekulában a szénhidrogén lánc egy CH2 
csoporttal hosszabb, mint az 1,2PD molekulában, miközben a hidrofil „fejrész” azonos 
nagyságú, tehát az 1,2HD esetén a hidrofil/hidrofób arány kisebb. A diol-diol kölcsönhatást 
leíró integrál, GDD, a hexán-1,2-diol esetében 0,02diolx  koncentrációnál maximumot mutat, 
ami igen kifejezett aggregációs hajlamra utal. A GWW a víz-víz kölcsönhatást, míg a GDW a 






















33. ábra. Pentán-1,2-diol és hexán-1,2-diol nehézvizes oldatainak Kirkwood-Buff integráljai. 
A vonalak a pentán-1,2-diol oldatok esetében, a referencia KB integrálokat jelölik. A D ill. W 
alsó index a diolnak ill. nehézvíznek felel meg. T = 298,15 K. 

















































































34. ábra. A pentán-1,5-diol, hexán-1,6-diol és heptán-1,7-diol nehézvizes oldatainak 
Kirkwood-Buff integráljai. A vonalak a pentán-1,5-diol oldatok esetében, a referencia KB 
integrálokat jelölik. A D ill. W alsó index a diolnak ill. nehézvíznek felel meg. T = 298,15 K. 
 



































































Az , -diolok az 1,2-diolokhoz hasonló viselkedést mutatnak (lásd 34. ábra). Az 1,5PD 
esetében megfigyelhet , hogy kis koncentrációknál a KB integrálok értékei közel esnek a 
referencia integrál értékekhez, ami közel ideális elegyedésre engednek következtetni. Az 
1,6HD nehézvizes oldataiban körülbelül 0,05 móltörtig a diol-diol és a víz-víz kölcsönhatás 
n , míg a diol-víz kölcsönhatás egyre taszítóbbá válik. Ez arra utal, hogy az 1,6HD-víz párok 
szétválnak a diol-diol és a víz-víz aggregáció egyidej  megnövekedésével. Az 1,7HpD-ra 
számolt KB integrálok abszolút értékei, a többi általam vizsgált , -diolhoz képest, 
lényegesen nagyobbak. Ez a viselkedés azzal is magyarázható, hogy a szénhidrogénlánc - 
vagyis a molekula hidrofób része - hosszabb, tehát kihangsúlyozottabb a molekula hidrofil és 
hidrofób részei közötti különbség. Egyébként a KB integrálok koncentrációfüggését leíró 
görbék nagymértékben hasonlók az 1,6HD esetében észlelt megfelel  görbékhez. 
A KB integrálokat elemezve megállapítható, hogy a pentándiolok a hexándiolokhoz és a 
heptándiolhoz hasonló módon viselkednek, de a pentándiolok esetében az integrálok abszolút 
értékei jóval kisebbek. Az 1,2HD, 1,2PD, 1,6HD és 1,7HpD esetében a diol-diol 
kölcsönhatást leíró KB integrálok maximumot, míg a diol-víz integrálok minimumot 
mutatnak, ami arra utal, hogy a diolok aggregálodnak vizes oldataikban. Ugyanakkor az 
1,5PD nehézvizes oldataiban az integrálok abszolút értékei kicsik a többi vizsgált rendszer 
integráljaihoz képest, következésképpen a molekulák aggregációja nagyon kismérték . 
Továbbá az 1,5PD esetében GDD értéke negatív, ami azt jelzi, hogy a diol-diol kölcsönhatás 
enyhén taszító jelleg . Az 1,6HD oldatok esetében, 0,15 móltört felett, az 1,6HD molekulák 
közötti kölcsönhatás is negatívvá, azaz taszítóvá, válik. Az 1,2HD oldataiban a vonzó diol-
diol kölcsönhatásra jellemz  GDD értékei majdnem egy nagyságrenddel nagyobbak a többi 
diolra kapott értékeknél, következésképpen az aggregáció itt a leger sebb. Ez összhangban áll 
azzal, hogy D’Arrigo és munkatársai az 1,2HD-t a leger sebb amfifilek csoportjába sorolták 
[42]. A KB integrálokat összehasonlítva az alábbi következtetések vonhatók le: az 1,2-diolok 
aggregációja vizes oldataikban kifejezettebb, mint az , -dioloké és az aggregátum 
képz désre való hajlam a szénhidrogén lánc növekedésével n . Érdekes megjegyezni, hogy az 
1,2HD esetén GDD értéke 0,01diolx  koncentrációnál kezd er teljesen n ni, ami 
megközelít leg az 1,2HD kritikus micella koncentrációjának (xCMC = 0,015 [89]) felel meg.  
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A Kirkwood-Buff integrálok h mérsékletfüggése 
A Kirwood-Buff integrálok h mérsékletfüggése az , -diolok esetében sokkal kifejezettebb, 
mint az 1,2-diolok esetében. Szemléltetésképen a 35. ábrán az 1,2HD- és 1,6HD nehézvizes 











35. ábra. A diol-diol kölcsönhatást leíró Kirkwood-Buff integrálok (GDD) 
h mérsékletfüggése hexán-1,2-diol és hexán-1,6-diol nehézvizes oldataiban. 
 
A diol-diol kölcsönhatásokat leíró Kirkwood-Buff integrálok abszolút értékei a kis 
koncentrációknál a h mérséklet növekedésével n nek, tehát a diolok közötti vonzó 
kölcsönhatás a h mérséklet növekedésével n . Az ilyen jelleg  viselkedés, azaz az oldott 
anyag molekulái közötti vonzó kölcsönhatás er södése vizes oldatokban a h mérséklet 
növekedésével, a hidrofób kölcsönhatásra jellemz  (lásd 4.3. fejezet). 
Nagy koncentrációk esetében a h mérsékletfüggés elhanyagolható. A diol-diol kölcsönhatást 
leíró integrál maximuma a kisebb koncentrációk irányába tolódik el a h mérséklet 
növelésével. Az , -diolok oldataiban a diol-diol kölcsönhatás nagymértékben 
h mérsékletfügg , míg az 1,2-diolok esetében ez a h mérsékletfüggés nem szignifikáns (lásd 
35. ábra). 
 
A fázisszeparáció határa 
A (4.8) egyenlet segítségével kiszámítható, hogy a vizsgált oldatok milyen mértékben 
közelítik meg a fázisszeparáció határát. Amint azt a 36. ábra mutatja az 1,2HD és az 1,7HpD 
nehézvizes oldatai közelítik meg legjobban a fázisszétválás határának megfelel  -1 értéket a 
xdiol = 0,02-0,1 tartományban, míg az 1,5PD oldatok találhatók legtávolabb a fázisszeparáció 
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határától. Érdekes megjegyezni, hogy a diolok vizes oldatainak a fázisszeparáció határához 
való közelségi sorrendje megegyezik a diolok hígítási h jének kalorimetriás meghatározása 
[91], ill. az oldatok s r ségmérése alapján [34] a diol molekulák közötti párkölcsönhatás 












36. ábra. Fázisszeparáció határának közelsége 1,2PD, 1,5PD, 1,2HD, 1,6HD és 1,7HpD 
nehézvizes oldatai esetében. T = 298,15 K. 
 
Összefoglalva, az alábbi következtetések vonhatók le: az 1,2-diolok aggregációja vizes 
oldataikban kifejezettebb, mint az , -dioloké. Az aggregátum képz dés a szénhidrogén lánc 
növekedésével n . Az , -diolok oldataiban a diol-diol vonzó kölcsönhatás nagymértékben 
h mérsékletfügg , a h mérséklet növelésével n , ami alátámasztja az oldott anyag molekulák 
közötti kölcsönhatások hidrofób jellegét.  
 























6.3. Metil-karbamid származékok 
 
6.3.1. Kísérleti eredmények 
 
Kisszög  neutronszórási kísérletek eredményei 
Kisszög  neutronszórás segítségével információ nyerhet  nem-elektrolitok vizes oldataiban a 
molekulák közötti kölcsönhatásokról, abban az esetben is, ha az oldott anyag molekulái kis 
méret ek [2, 10]. A tetrametilkarbamid (TMU) vizes oldatain végzett SANS kísérletek 
eredményeib l kapott második ozmotikus viriál együttható h mérsékletfüggése jelent s 
hidrofób kölcsönhatásra enged következtetni a TMU molekulák között [5]. 
Az N,N’-dimetil-etilénurea (DMEU) valamint az N,N’-dimetil-propilénurea (DMPU) a 
tetrametilurea rokonvegyületei. Vizsgálataim során a TMU, DMEU és DMPU molekulák 
szerkezetbeli különbségének hatását tanulmányoztam a molekulák közötti kölcsönhatások 
jellegére és er sségére ezek vizes oldataiban.  
A kisszög  neutronszórás méréseket DMEU és DMPU nehézvizes oldatain végeztem az 
oldott anyag koncentrációjának és h mérsékletének függvényében. 
Tekintettel arra, hogy els sorban az oldott anyag molekulái közötti pár-kölcsönhatásokat 
akartam tanulmányozni, a DMEU (DMPU) nehézvizes oldatait 0,005-0,05 móltört DMEU 
(DMPU) tartományban vizsgáltam 0,005 móltörtenként növelve az oldott anyag 
koncentrációját. A DMEU oldatsorozatot 298,15 (±0,5 K) és 313,15 K (±0,5K) 
h mérsékleteken mértem, míg a DMPU oldatok esetében a vizsgálatot kiterjesztettem 
288,15 K (±0,5K) h mérsékletre is. A neutronszórási kísérletek során, mindkét oldatsorozat 
esetében, 1,3 m minta-detektor távolságot és 3,86 Å átlag hullámhosszat használtam, az így 
lefedett szórásvektor tartomány 0,05-0,45 Å-1. A szórási adatok feldolgozása a 3.2.2 és a 3.3.1 
fejezetekben ismertetett módon történt. 
Az adatfeldolgozás következ  lépése a lokális szerkezetet leíró modellfüggvény megtalálása. 
Els ként a TMU oldatok kisszög  neutronszórási eredményeinek leírására is jól alkalmazható 
[5] Guinier modellt választottam (lásd 3.3.2. fejezet). Az alapfeltételezés szerint az oldószer 















37. ábra. DMEU nehézvizes oldatok kisszög  neutronszórási görbéi a DMEU móltörtjének 
(x) függvényében. I(q) a kisszög  neutronszórási intenzitás, q a szórási változó. T = 298,15 K.  
 
A 37. ábra néhány DMEU oldat szórási görbéjét szemlélteti. A DMPU vizes oldatainak 
szórási görbéi is hasonló jelleg ek. Mivel a DMEU és a DMPU molekulák elég kis molekulák 
a kisszög  neutronszórási képek eléggé jellegtelenek. A Guinier modell alkalmazhatósága 
tesztelhet  az úgynevezett Guinier ábrázolás segítségével. Ha a (3.12) egyenletnek 
megflel en a ln(I(q)) mennyiséget a q2 függvényében ábrázolva egyenest kapunk, akkor 
feltételezhet , hogy a Guinier modell elfogadható közelítés a szórási görbe leírására. Ebben az 
ábrázolásmódban az általam vizsgált összes DMEU koncentráció, ill. DMPU koncentráció 
esetén egyenest kaptam. Ennek szemléltetésére a 38. ábra különböz  koncentrációjú DMEU 











38. ábra. DMEU-D2O és DMPU-D2O oldatok kisszög  neutronszórási intenzitásai Guinier 
ábrázolásban. I(q) neutronszórási intenzitás, q szórási változó, x az oldott anyag móltörtje. 
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39. ábra. Guinier modellfüggvénnyel meghatározott el reszórási intenzitás (I(0)) a 
h mérséklet (T) függvényében. 
A fentiek alapján levonható az a következtetés, hogy a Guinier modell alkalmas az általam 
vizsgált koncentráció tartományban DMEU és DMPU vizes oldatok kisszög  
neutronszórásának leírására. A DMEU oldatsorozat esetében, a (3.12) egyenlettel illesztve a 
szórási görbéket meghatároztam az el reszórási intenzitás értékeket, valamint a szóró 
részecskék méretére jellemz  girációs sugarakat. A görbéket q < 0,3 Å-1 értékig illesztettem, 
mert ebben a tartományban érvényes a Guinier kritérium (qmaxRg < 1,3 [57]). Az így kapott 
el reszórási intenzitás értékeket a DMEU móltörtjének függvényében a 39. ábra mutatja be. 
Látható, hogy az el reszórási intenzitás értékek alig mutatnak változást a h mérséklet 
növelésével. A DMPU oldatsorozatra az el reszórási intenzitás értékek hasonló tendencia 
szerint változnak. A DMEU és a DMPU móltörtjeinek függvényében ábrázolt girációs 










40. ábra. DMEU ( ) és a DMPU ( ) girációs sugarainak változása az oldott anyag 
móltörtjének (x) függvényében. T = 298,15 K. 

























 T = 298,15 K
 T = 313,15 K
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A DMEU oldatok esetében a 313,15 K-en mért kisszög  neutronszórási adatokra illesztett Rg 
értékek a 298,15 K-en kapottakhoz hasonló tendenciát mutatnak a koncentráció 
függvényében, de ezek értékei 0,19 ± 0,05 Å-el magasabbak a 298,15 K-en kapott értékeknél. 
Ahogy az a 40. ábrán megfigyelhet , hogy a 0,04 móltörtnél hígabb DMEU oldatok girációs 
sugár értékei egy konstans érték (3,5 Å) körül szórnak, majd e koncentráció felett csökkenni 
kezdenek 3 Å felé, ami a monomer méretének megfelel  girációs sugár. Az eredményeket úgy 
értelmezhetjük, hogy a 0,04 DMEU móltört alatti koncentráció tartományban nagyon gyenge 
DMEU asszociáció jöhet létre az oldott anyag molekulái között, ami ~ 3,5 Å girációs sugaru 
DMEU molekula párok képz désének felel meg. Ezt az értelmezést alátámasztja a DMEU 
molekula síkgy r s szerkezete [92] és a nagy dipólusmomentuma (4,09 D [93]).  
Ett l a viselkedést l szignifikánsan eltér a DMPU oldatokra kapott girációs sugarak változása 
a DMPU móltört függvényében (40. ábra): a DMPU girációs sugara csökken a DMPU 
koncentráció növelésével, amíg el nem éri 0,025x -nél a 3,3 Å értéket, e koncentráció felett 
a DMPU girációs sugara nem változik a vizsgált koncentráció tartományban. A girációs sugár 
koncentrációfüggése arra enged következtetni, hogy a kis koncentráció tartományban 
jelenlév  DMPU molekulapárok szétesnek a DMPU koncentráció növekedésével (Rg~3,3 Å a 
monomernek felel meg). A girácios sugarak koncentráció függése alapján levonhatjuk azt a 
következtetést, hogy kis koncentrációknál a DMEU molekulapárok stabilabbak, mint a 
DMPU molekulapárok. Ebben szerepet játszhat az, hogy miközben a DMEU molekulák 
síkgy r s szerkezet ek [92], addig a DMPU molekulák esetében a középs  metilén (CH2) 
csoport a síkon kívül helyezkedik el [94]. Az a meglep  megfigyelés, hogy a kis 
koncentrációjú oldatokban jelenlev  DMEU (DMPU) molekulapárok a koncentráció 
növelésével kezdetben fokozatosan monomerekre esnek szét, a triplet oldott anyag – oldott 
anyag (egy molekulapár és monomer molekula) kölcsönhatásnak is tulajdonítható (ezt 
alátámasztják a s r ségmérésekb l meghatározott térfogati viriál eggyütthatók is, lásd 6.3.3 
fejezet). Feltételezhet , hogy az általam vizsgált koncentráció tartomány kiterjesztése 
nagyobb koncentrációk felé, további, kett nél több molekulából álló aggregátumok 
képz dését eredményezné. 
A stabil molekulapárok jelenlétét metilkarbamid származékok (DMEU, DMPU) híg vizes 
oldataiban a DMEU és víz molekulák közötti kölcsönhatás tanulmányozására végzett ab initio 
számítások eredményei is alátámasztják [95]. 
Az el reszórási intenzitás értékekb l kiszámítható a második ozmotikus viriál együttható 
(lásd 5.2. és 6.3.2  fejezet) valamint a Kirkwood-Buff integrálok (lásd 5.1. és 6.3.4 fejezet). 
Ebb l a szempontból nagy fontossággal bír a koherens el reszórási intenzitás értékek minél 
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pontosabb meghatározása. Különösen problémát jelent ez olyan kis molekulák esetében, mint 
a DMEU és a DMPU, a szórási görbék jellegtelen volta miatt.  
Az el reszórási intenzitás értékek pontos ismeretéhez meg kell határozni azt az intenzitás 
értéket, amelynél a kisszög  szórási görbe metszi az intenzitás tengelyt, valamint az 
inkoherens háttér értékét. Az intenzitás tengellyel való metszéspont pontos meghatározása 
érdekében olyan függvényt kell keresnünk amely jól illeszti a szórási görbe alacsony q 












41. ábra. Három különböz  modell-függvénnyel meghatározott el reszórási intenzitás 
értékek DMPU nehézvizes oldataiban, x a DMPU moltörtje. T = 298,15 K. 
 
A DMPU oldatsorozat szórási görbéit három különböz  modellfüggvénnyel illesztettem. A 
használt modellfüggvények: a Guinier [(3.12) egyenlet], az Orstein-Zernike [(3.15) egyenlet] 
valamint egy, q páros hatványait tartalmazó polinomfüggvény. Amint az a 41. ábrán is jól 
látható, a három különböz  módon meghatározott intenzitás értékek jól egyeznek egymással, 
így a számításokban a Guinier modell segítségével meghatározott koherens el reszórási 
intenzitás értékeket használtam. 
 
S r ségmérés eredmények 
 
A DMEU és a DMPU nehézvizes oldatai s r ségének meghatározása egy Anton-Paar 
DMA60/602H típusú (vibrating-tube densimeter) s r ségmér vel történt 298,15 és 313,15 K 
ill. 288,15; 298,15 és 313,15 K h mérsékleten. A mintacella h mérsékletét egy 
vízkeringtetéses termosztát biztosította ± 0.005 K pontossággal, h mérsékletét egy termisztor 













 y = I(0) + B*q2 + C*q4
 y = I(0)*exp(-q2Rg
2/3)
 y = I(0)/(1 + q2 2)
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segítségével követtük nyomon, amelyet el zetesen egy 100  Leeds és Northrup 4160 platina 
ellenállás-h mér vel kalibráltak. A s r ségmér t vízzel és leveg vel kalibrálták. Minden 
mérést legalább kétszer megismételtek, a s r ségek reprodukálhatósága ±(1-2)x10-5 g/cm3. 
Az eredményeket a 13. és 14. táblázatban foglaltam össze.  
 
13. táblázat DMEU nehézvíz oldatok s r ség értékei ( ) 298,15 és 313,15 K h mérsékleten. 
DMEU  
mol% 
 (T = 298,15 K) 
g/cm3 
 (T = 313,15 K) 
g/cm3 
0 1,10382 1,09935 
0,5003 1,10355 1,09868 
0,9996 1,10313 1,09788 
2,0008 1,10300 1,09696 
2,9997 1,10320 1,09642 
4,0000 1,10361 1,09611 
5,0020 1,10408 1,09591 
6,0158 1,10461 1,09580 








 (T = 288,15 K) 
g/cm3 
 (T = 298,15 K) 
g/cm3 
 (T = 313,15 K) 
g/cm3 
0 1,06785 1,05939 1,04697 
0,2501 1,10550 1,10394 1,09926 
0,4982 1,10547 1,10373 1,09887 
0,7499 1,10554 1,10360 1,09853 
1,0004 1,10559 1,10353 1,09826 
1,2498 1,10583 1,10354 1,09804 
1,4996 1,10601 1,10356 1,09786 
2,0005 1,10649 1,10370 1,09757 
2,5005 1,10714 1,10398 1,09742 
2,9995 1,10780 1,10429 1,09733 
3,4992 1,10851 1,10465 1,09728 
3,9986 1,10922 1,10503 1,09727 
4,4997 1,10996 1,10543 1,09729 
4,9976 1,11064 1,10584 1,09735 
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6.3.2. Metilkarbamid származékok második ozmotikus viriál együtthatója 
 
Az egy molekulára es  koherens el reszórási intenzitás az általam vizsgált koncentráció 
tartományban lineárisan függ az oldott anyag térfogattörtjét l a DMEU ill. a DMPU oldatok 
esetében ( 
42. ábra). A (4.12) egyenlethez illesztve a mért adatokat, meghatároztam a dimenzió nélküli 
második viriál együtthatókat (B/Vp). Amint azt a 4.2. fejezetben láttuk, a második ozmotikus 
viriál együttható (B) az oldott anyag - oldott anyag pár-kölcsönhatás leírására alkalmas 
végtelen híg oldatok esetében. 
A DMEU nehézvizes oldatainak esetében 298,15 K ill. 313,15 K h mérsékleten 
B/Vp = +0.90 ± 0,08 ill. B/Vp = +0.85 ± 0,08. A DMPU oldatok esetében a megfelel  értékek 
+1,13 ± 0,08, +1,08 ± 0,08 és +0,95 ± 0,08, 288,15, 298,15 ill. 313,15 K h mérsékleten. Az 
összehasonlítás megkönnyítése érdekében a DMEU, DMPU és TMU [5] oldatok B/Vp 












42. ábra. Egy DMEU ill. egy DMPU részecskére es  el reszórási intenzitás (I(0)/(Np / V)) az 
oldott anyag térfogattörtjének ( ) függvényében. 
 
Látható, hogy a TMU oldatokkal ellentétben, a DMEU és DMPU oldatokra számított 
dimenzió nélküli második viriál együttható értékek nem változnak a h mérséklet növelésével 
a kísérleti mérések becsült bizonytalanságának határain belül. Ez arra enged következtetni, 
hogy a pár-kölcsönhatás a DMEU (ill. a DMPU) molekulák között nem hidrofób jelleg  
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kölcsönhatás (lásd 4.3. fejezet), ugyanis a h mérséklet növelésével nem n  a molekulák 
közötti vonzó kölcsönhatás.  
Merev gömb esetén a (4.10) egyenlet megoldása a dimenzió nélküli második viriál 
együtthatóra + 4 értéket eredményez (lásd pl. [2]), az ennél kisebb B/Vp értékek, még abban az 











43. ábra. A dimenzió nélküli második ozmotikus viriál együttható (B/Vp) h mérsékletfüggése 
DMEU, DMPU és TMU [5] nehézvizes oldataiban. 
 
 
A DMPU B/Vp értékei pozitívabbak, mint a DMEU oldatokra kapott értékek, 
következésképpen az oldott anyag  molekulái közötti pár-kölcsönhatás kevésbé vonzó a 
DMPU–D2O oldatokban, mint a DMEU-D2O oldatokban. Ennek ellenére a pár-
kölcsönhatásban e vonzórész mindkét anyag oldataiban fontos szerepet játszik, ugyanis B/Vp 
értékeik a merevgömb +4 értékénél kevésbé pozitívak. 
A B/Vp értékeket összehasonlítva megállapítható, hogy a 298,15-313,15 K h mérséklet 
tartományban a DMEU-DMEU pár-kölcsönhatás megközelít leg azonos a 281 K-en mért 
TMU-TMU pár-kölcsönhatással.  
Az a megfigyelés, hogy a vonzó oldott anyag – oldott anyag kölcsönhatás er sebb a 
TMU-D2O oldatokban, mint a DMEU-D2O ill. DMPU-D2O oldatokban a második térfogati 
viriál együttható értékeib l is kikövetkeztethet  (lásd 6.3.3 fejezet).  
Összefoglalva megállapítható, hogy a második ozmotikus viriál eggyüthatók 
h mérsékletfüggése arra enged következtetni, hogy szemben a TMU oldatokkal a DMEU és 
DMPU vizes oldataiban a DMEU-DMEU ill. a DMPU-DMPU pár-kölcsönhatás nem 
hidrofób jelleg . 

















6.3.3. Metilkarbamid származékok második térfogati viriál együtthatója 
 
A TMU és a vele analóg DMEU és DMPU híg oldatainak viselkedése közötti, kisszög  
neutronszórási kísérletekkel kimutatott különbség a térfogati adatok elemzésével támasztható 
alá ill. értelmezhet . 
Végtelen híg oldatokban az oldott anyag parciális móltérfogata az oldott anyag - oldószer 
kölcsönhatást tükrözi, ennek megfelel en várható, hogy információt nyújt az oldott anyagnak 
a víz szerkezetére gyakorolt szerkezeter sít  („structure making”) vagy szerkezetromboló 
(„structure breaking”) hatására vonatkozóan. Megjegyzend , hogy a nem hidratált oldott 
anyag molekuláinak valós térfogata nem ismert, ennek következtében az oldott anyag-
oldószer kölcsönhatásról nem kapható közvetlen információ.  
 
15. táblázat A DMPU, DMEU és TMU parciális móltérfogata végtelen híg nehézvizes 
oldataikban (V ) valamint második és harmadik térfogati viriál együtthatói (Vxx és xxxV ) 
értékei. 
T / K V cm3/mol Vxx
a cm3(55,51Mw)/mol2 Vxxx cm3(55,51Mw)2/mol3 
DMPU – D2O 
288,15 116,97 ± 0,072 -1,837 ± 0,078 0,268 ± 0,019 
298,15 118,14 ± 0,060 -1,596 ± 0,068 0,229 ± 0,017 
313,15 119,87 ± 0,054 -1,327 ± 0,058 0,188 ± 0,014 
DMEU – D2O 
298,15 104,90 ± 0,072 -0,765 ± 0,051 0,0754 ± 0,0086 
313,15 106,66 ± 0,072 -0,678 ± 0,051 0,0667 ± 0,0086 
TMU – D2O[17] 
298,15 110,56 ± 0,083 -1,222 ± 0,076 0,168 ± 0,017 
a55,51 Mw az 55,51 mol nehézvíz tömege 
 
Az (5.17) egyenletben a második térfogati viriál együttható, Vxx, az oldott anyag molekulák 
pár-kölcsönhatásának tulajdonítható térfogatváltozásról nyújt információt. Wurzburger és 
munkatársai [88] részletesen tárgyalták a Vxx és a molekulák hidratációs szférájának 
(hydration cosphere) átfedése közötti összefüggést. Rámutattak arra, hogy abban az esetben, 
ha a vízmolekulák nagyobb térfogatot foglalnak el a hidrátszférában, mint a tömbfázisban, 
tehát az oldott anyagnak szerkezetépít  hatása van a vízre, akkor Vxx el jele negatív. Amint az 
a 15. táblázatból, ahol az oldatok s r ségeinek az (5.18) egyenlethez való illesztéséb l kapott 
második és harmadik térfogati viriál eggyütthatókat tüntettem fel, látható, hogy Vxx negatív, 
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következésképpen mindhárom (DMEU, DMPU és TMU) oldott anyag molekuláinak 
szerkezeter sít  hatása van a víz szerkezetére.  
A 15. táblázat adatait összehasonlítva jól látható, hogy szobah mérsékleten a végtelen 
hígítású oldatban az oldott anyag parciális móltérfogata (V ) 13,2 cm3/mol értékkel nagyobb 
a DMPU, mint a DMEU nehézvizes oldatában. Ez a különbség a tiszta folyadékok 
móltérfogatbeli különbségét tükrözi (13,1 cm3/mol). Ezzel kapcsolatban érdemes 
megjegyezni, hogy a DMPU és a DMEU móltérfogatai közötti különbség 3 cm3/mol értékkel 
nagyobb, mint ami a CH2 csoportnak a molekula van der Waals térfogatához való 
hozzájárulása alapján várható lenne (10,2 cm3/mol) [96]; ez arra utal, hogy a gy r  CH2 
csoporttal való b vítése „több helyet” igényel.  
A 15. táblázatban található harmadik térfogati viriál együtthatók (Vxxx) értékei rámutatnak 
arra, hogy az oldott anyag molekulái közötti triplet kölcsönhatás nem elhanyagolható még 
ezekben a híg oldatokban sem; így például az m = 1 koncentrációjú TMU-, DMEU- ill. 
DMPU-nehézvízes oldatokban a triplet kölcsönhatás hozzájárulása a többlettérfogathoz kb. 
10%.  
A DMPU-D2O oldatokban a Vxx értéke szignifikánsan negatívabb, mint a DMEU-D2O ill. a 
TMU-D2O oldatokban, következésképpen a DMPU molekulának sokkal kifejezettebb 
szerkezeter sít  hatása van, mint a DMEU ill. TMU molekuláknak. Ez nem meglep , hiszen 
a DMPU molekula gy r je egy CH2 csoporttal hosszabb, mint a DMEU molekuláé. Ezzel 
szemben a Vxx értéke a DMEU-D2O oldatban kevésbé negatív, mint a TMU-D2O oldatban, 
ami azt jelzi, hogy a gy r képz dés során, amikor a két metilcsoportot egy etilén csoport 
helyettesíti, az oldott anyag molekuláinak a víz szerkezetére gyakorolt szerkezeter sít  hatása 
gyengül. A TMU vízzel való er sebb kölcsönhatását infravörös spektroszkópiás mérések is 
alátámasztják: a molekula C=O nyújtási rezgési frekvenciája 66,0 cm-1-el, míg a DMEU 
molekula esetében 43,3 cm-1-el tolódik el a kisebb frekvenciák irányába, amikor a molekula a 
tiszta folyadékfázisból átkerül a vizes oldatba [49]. 
A s r ségmérések eredményei alapján a TMU valamint a DMEU, DMPU molekulák 
szerkezeter sít  hatására levont következtetés összhangban van a TMU vizes oldatain végzett 






6.3.4. Metilkarbamid származékok Kirkwood-Buff integráljai 
 
Egy másik közelítés a molekulák közötti kölcsönhatások leírására a 4.1. fejezetben ismertetett 
Kirkwood-Buff formalizmus. A KB integrálok kiszámításával, szemben a második ozmotikus 
viriál eggyütthatókkal, információt nyerhetünk az oldatban található különböz  típusú 
molekulák közötti kölcsönhatások relatív er sségér l a teljes koncentráció tartományban. A 
kísérletileg meghatározott koherens el reszórási intenzitás értékekb l az (5.3) és (5.4) 
egyenletek felhasználásával kiszámítottam a koncentráció fluktuációkat (SCC(0)), majd az 
(5.5), (5.6) és (5.7) egyenletek segítségével az oldott anyag - oldott anyag, D2O - D2O 
valamint az oldott anyag - D2O közötti kölcsönhatásokat leíró KB integrálokat az általam 
vizsgált h mérsékleteken. A számításokhoz szükséges parciális moltértfogatok értékeit 
nagypontosságú s r ség adatokból határoztam meg. Tekintettel arra, hogy a tiszta DMEU ill. 
DMPU izoterm kompresszibilitására nem állnak rendelkezésre kísérleti adatok, a 
számításokban a TMU izoterm kompresszibilitását [97] használtam. A különböz  
koncentrációjú oldatok izoterm kompresszibilitását a tiszta összetev k kompresszibilitásából 
számítottam ki [10, 74]. Figyelembe véve, hogy az oldatok izoterm kompresszibilitása csak 
kismértékben járul hozzá a KB integrálok értékéhez, az alkalmazott közelítések elfogadhatók. 
Az ideális elegyek megfelel  integráljait a (4.6) ill. (4.7) egyenletek felhasználásával 
számítottam ki. 
A DMEU ill. a DMPU oldatokban a koncentráció fluktuációk csak kismértékben különböznek  
















44. ábra. A kisszög  neutronszórási adatokból számított koncentráció fluktuáció változása a 
DMEU móltört ( DMEUx ) függvényében ideális elegyben és DMEU nehézvizes oldataiban.  
T = 298,15 K, 313,15 K.  












 SCC(0) - ideális elegyedés
 SCC(0) - 298,15 K
 SCC(0) - 313,15 K
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A DMPU nehézvizes oldataiban az oldott anyag molekulái közötti kölcsöhatást leíró KB 
integrálokat, szemléltetésképpen, a 45. ábrán mutatom be a h mérséklet és a koncentráció 
függvényében. A jobb áttekinthet ség érdekében csak a szobah mérséklet  (T = 298,15 K) 
méréseknek megfelel  Kirkwood-Buff integrálok hibáit tüntettem fel.) Az ábrán jól látható, 
hogy az integrálok értéke n  a h mérséklet emelkedésével, ugyanakkor csökken a növekv  
DMPU koncentrációval. Kis koncentrációknál (x < 0,02) a GDMPU-DMPU pozitív, ami az oldott 
anyag molekulái közötti vonzó kölcsönhatásra enged következtetni. E koncentráció felett a 
KB integrálok negatívvá, ennek megfelel en a DMPU molekulák közötti kölcsönhatások 
taszítóvá válnak. Ez a viselkedés összhangban van a DMPU girációs sugarának 
koncentrációfüggésével, amely szerint az 0,025x  felett a DMPU molekulapárok 












45. ábra. A DMPU nehézvizes oldataiban a DMPU-DMPU kölcsönhatást leíró Kirkwood-
Buff integrálok (GDMPU-DMPU) a DMPU móltörtjének ( DMPUx ) és a h mérsékletnek 
függvényében. A folytonos vonal az ideális elegyeknek megfelel  KB integrál. A könnyebb 
áttekinthet ség érdekében csak a 298,15 K h mérskletre számított értékek hibáit tüntettem 
fel. 
 
A 46. ábrán a DMEU-D2O, DMPU-D2O és TMU-D2O [3] oldatokra 298,15 K-en mért 
kisszög  neutronszórás adatokból számított KB integrálokat hasonlítottam össze. Az oldott 
anyag–oldott anyag kölcsönhatást leíró KB integrál a DMPU-D2O oldatok esetében a 
koncentráció növelésével csökken, míg a DMEU-D2O oldatokban - elteintve az els , nagy 
hibával rendelkez  ponttól (x = 0,0025) - közel állandónak tekinthet . A negatív integrálérték 
a DMEU molekulák közötti taszító kölcsönhatásra utal. Az oldószer molekulák közötti 
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kölcsönhatást leíró KB integrálok mindkét oldatban enyhe növekedést mutatnak a 
koncentrációval: a kezdeti negatív értékekb l pozitív értékekbe mennek át. A Kirkwood-Buff 
integrálok ilyen viselkedése az oldószer molekulák közötti enyhe vonzó kölcsönhatás 
kialakulására utal.  
Az oldott anyag–oldószer kölcsönhatást leíró KB integrál egyre kevésbé negatívvá válik a 
koncentráció növelésével, ami az oldott anyag és az oldószer molekulái közötti taszító 
kölcsönhatás (negatív Gsolute-solute) gyengülését jelzi, f leg a DMPU-D2O oldatokban. Ez 
összhangban van a girációs sugár koncentráció függésének (40. ábra) értelmezése során 
levont következtetéssel, mely szerint az oldott anyag molekula-párok fokozatosan szétesnek a 
koncentráció növelésével az általam vizsgált koncentráció tartományban.  
A TMU nehézvizes oldataiban a TMU - TMU és a TMU - D2O kölcsönhatásokat leíró KB 
integrálok viselkedése tükrözi a TMU és DMEU (DMPU) oldatok második ozmotikus viriál 




















































46. ábra. DMEU-D2O, DMPU-D2O, és TMU-D2O oldatokban az oldott anyag - oldott anyag 
(solute - solute), nehézvíz - nehézvíz (solvent - solvent) ill. oldott anyag - nehézvíz  
(solute - solvent) kölcsönhatásokat leíró KB integrálok az oldott anyag móltörtjének (x) 
függvényében. T = 298,15 K. 




































































Kis molekulák vizes oldataiban a molekulák közötti kölcsönhatásokat, molekulaaggregációt 
tanulmányoztam kisszög  neutronszórással. A vizsgálatokat két molekulacsoporton 
végeztem: diolok nehézvizes oldatain széles koncentráció tartományban és metilkarbamid 
származékok híg nehézvizes oldatain. 
A vizsgált 3-7 szénatomszámú 1,2- és , -diolok kísérleti eredményei igazolják a hosszabb 
szénhidrogénláncot tartalmazó diolok molekuláinak aggregációját az oldatokban, valamint a 
két típusú molekula hidrofób/hidrofil jellegében mutatkozó különbségek hatását. A kisszög  
neutronszórás eredményeib l meghatároztam az aggregátumok méretére jellemz  Ornstein-
Zernike korrelációs-hosszakat ( ). Megfigyeltem, hogy kis koncentrációknál  értéke 
nagymértékben h mérséklet- és koncentrációfügg . Az 1,2-diolok töményebb oldatainak 
szórási képein egy diffrakciós csúcs jelenik meg, ami hosszú távú rend kialakulására enged 
következtetni. Meghatároztam a periodicitásra jellemz  távolságot a koncentráció és 
h mérséklet függvényében. Ez a hosszú távú rend az , -diolok oldataiban nem alakul ki.  
A kisszög  szórási adatokból kiszámítottam az oldatban található molekulák közötti 
kölcsönhatásokat kvantitatíve jellemz  Kirkwood-Buff integrálokat. Megállapítottam, hogy 
az oldatban a diol-diol vonzó kölcsönhatás az 1,2-diolok esetében er sebb, mint az azonos 
szénatomszámú , -diolok oldataiban. A kis koncentrációk tartományában a vonzó diol-diol 
kölcsönhatás a molekula szénhidrogénláncának hosszával, valamint a hidrofób kölcsönhatásra 
jellemz  módon, a h mérséklet emelésével n .  
A metil-karbamid származékok (dimetiletilén-karbamid, DMEU és dimetilpropilén-karbamid, 
DMPU) nehézvizes oldatainak kisszög  neutronszórási eredményei az oldott anyag molekulái 
közötti vonzó kölcsönhatás, valamint DMEU-DMEU és DMPU-DMPU molekulapárok 
jelenlétére utal. Azt találtam, hogy az oldott anyag molekulái közötti kölcsönhatásra jellemz  
második ozmotikus viriál együttható értéke, szemben a négy metilcsoportot tartalmazó 
tetrametil-karbamidra kapott korábbi eredményekkel, h mérséklet független, ami a 
kölcsönhatás nem hidrofób jellegét jelzi. A s r ségmérési adatokból nyert második térfogati 
viriál együttható értékek azt mutatják, hogy a DMPU molekulák er sebb szerkezetépít  hatást 




Intermolecular interactions and formation of molecular aggregates in aqueous solutions of 
small molecules were studied using small-angle neutron scattering. Two molecular systems 
were investigated: diol–heavy water mixtures in a wide concentration range and solutions of 
methyl-urea derivatives in heavy water in the low concentration range. 
The experimental results on 1,2- and , -diols with 3-7 carbon chain lengths confirmed the 
aggregation of solute molecules in aqueous solutions of longer chain diols and the influence 
of the differences in the hydrophilic/hydrophobic character of the two types of molecules on 
the intermolecular interactions. From the results of small-angle neutron scattering 
experiments the Ornstein-Zernike correlation lengths ( ), characterizing the size of the 
aggregates, were determined. At low concentrations the value of  exhibits a significant 
concentration and temperature dependence. In the case of high concentration 1,2-diol 
solutions a diffraction peak appears on the scattering patterns indicating that a long range 
order develops in the solution. The distance corresponding to the periodicity was determined 
in the function of concentration and temperature. This long range order was not observed in 
the solutions of , -diols.  
From the small-angle neutron scattering data the Kirkwood-Buff integrals, which give a 
quantitative characterization of the intermolecular interactions in the solutions, were also 
determined. It was found that the diol-diol attractive interactions in the solutions of 1,2-diols 
are stronger than in those of , -diols with the same carbon chain length. In the low 
concentration range the attractive solute-solute interaction increases with the hydrocarbon 
chain length as well as with increasing temperature which is a characteristic feature of the 
hydrophobic interactions.  
The small angle neutron scattering results on heavy water mixtures of methyl-urea derivatives 
(dimethylethyleneurea, DMEU and dimethylpropyleneurea, DMPU) indicated attractive 
interactions between solute molecules and the presence of DMEU-DMEU and DMPU-DMPU 
molecule pairs. It was observed that the values of the second osmotic virial coefficients, 
which are characteristic of the intermolecular interactions between the solute molecules, are 
temperature independent. This finding is in sharp contrast to that previously observed for 
tetramethylurea and indicates that the interactions have a non-hydrophobic character. The 
values of the molal volume second virial coefficients show that DMPU molecules have a 
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